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Ueber  einige  basische  Kupfcrsalze. 

Yoa 

VimüM  Belndel  in  Kempten* 

Vor  mehreren  Jahren  beschäftigte  ich  mich  mit  der  Ein- 
wirkimg  Ton  Aetskali  auf  siedende  KupfemtriolUtoimg,  und 
erhielt  dabei  ein  basisches  Kupfersulfat  ^  welches  in  seinen 
äUBsereu  Qualitäten  soweit  mit  der  Field'scheu  Verbindung 
4 CuO. 803)4110*)  übereinstimmte y  da«B  ich  nach  einer  ober- 
flftehliehen  Sehwefebäurebestimmong  deasen  Formel  still- 
sehweigend  acceptirte.  Ich  konnte  diess  mit  um  so  grösserer 
Beruhigung;  weil  meine  Darstellungsart  nur  wenig,  prin- 
cipiell  eigentlich  gar  nicht  versehied^  war«  Die  Abhand- 
long  von  Dr.  Casselmann:  „Uber  eine  merkwürdige  Bil- 
dmig  basischer  Kupferoxydsalze"**),  veranlasste  mich,  nener* 
dings  meine  früheren  Arbeiten  aufzunehmen,  und  durch  mehr- 
fach wiederholte  Analysen  mich  davon  zu  überzeugen,  ob  die 
Field'sche^  die  CaBselmann'sehe  [2(4CaO,S03).7HO]  oder 
eine  neue  Formel  als  entsprechend  zu  betrachten  sei. 

Behufs  Herstellung  des  basischen  Salzes  liess  ich  frisch 
ätzend  gemachtes  Kalihydrat  in  siedende  Kupfervitriollösung 
fliemeo.  Im  Momente  des  Zusammentreffens  bilden  sich 
schwarze  Flocken,  welche  bald  wieder  verschwinden  und 
sich  nach  und  nach  in  einen  blaugrüuen  K.orper  umwandeln. 
Die  Beaction  der  Flüssigkeit  ist  so  lange  sauer,  als  nicht  die 
letzte  Quantität  von  Kupfervitriol  zerlegt  ist  leh  Uberzengte 

mich,  dass  auch  bei  40 — 50^^  sciiou  dieselben  Erscheinungeu 
stattfinden  und  dass  das  Sulfat  durch  anhaltendes  Kochen 
mit  KnpfervitrioUösung  nicht  weiter  verändert  wird«  Vier- 

*)  Jahresbericht  lSd2,  p.  21o.    Die  Formel  ist  eigeatUch  von 
Vogel  und  Reisehaner  1859  schon  angestellt  worden.  ^■ 
**)  Zeitsefar.  f.  «aalyi  Chemie,  4.  Jshig.,  p.  24. 

Jm.  f.  ptikt.  &waa».  C.  1.  ■  1  Djgiij^e^  by  Google 
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Beindel:  Ueber  einige  bausche  Knpfersalze. 


zelm  Tage  lang  warde  die  Verbindung  mit  faeissem  Wasser 
auBge waschen  und  dann,  nachdem  weder  Keactionen  auf 
SehwefelBäorei  noch  auf  Kupfer  mehr  sichtbar  waraoiy  bei 
120^  getrocknet  Dabei  yerlor  die  Verbindimg  nur  etwa 
1  bis  2  p.c.  hygroskopisches  Wasser. 

Das  Kupferoxyd  bestimmte  ich  durch  Zersetzung  der 
galzsaar^LöBiing  mit  überscbttssigem  Aetzkali;  die  Schwefel- 
Bftuie  aaf  gewöbnliebe  Weise  in  Form  von  BaO^SQ}.  Ich 
erhielt: 

Kupferoxyd:  66,00;  65,40;  65,89;  65,67  im  Mittel  65,74 
Sehw^elsäure:  18,70;  19,00;  18,68;  18,61  »    ^  18,75. 

Da  die  Verbindnog  bei  180<»  gar  bei  250^  ntur  2H0 
verlor,  bei  gesteigerter  Wärme  aber  zu  befürchten  war,  dass 
neben  dem  Wasser  zugleich  SO3  verloren  gehe,  so  wurde  die 
WaaBenoenge  indirect  dadareh  gründen,  dass  das  Kupfer- 
sal&t  in  der  GltIhhitEe  so  lange  behandelt  waide^  bis  der 
Gewichtsverlust  viel  mehr  he  trug,  als  dem  Wassergehalt  ent- 
sprach. Es  muäste  ciaun  bei  der  Bestimmun;?  der  bchwefel- 
sftnie  im  geglühten  Salse  ein  entspreehendes  Minus  sidi  er- 
geben. 0,B21  Knpfersnl&t  worden  erhitzt,  bis  der  Geiwlehts- 
verluflt  auf  21,25  p.C.  gestiegen  war;  die  Schwcfclsäurequan- 
tität  entzifferte  sich  jetzt  nur  noch  auf  12,14^/o.  £s  resultirt 
hieraus  die  Wassermenge: 

21,25  —  (18,75  — 12,14) « 14,64. 
Also  wurde  fUr  die  drei  Bestandtheile  gefunden: 

Kupferoxyd  ....  65,74 
Schwefelsäue  .  .  -  •  18,75 
Wamr  14,64 

99,13 

Mit  dieser  Zusammensetsung  stimmt  weder  die  Formel 

von  Field  (I),  noch  diejenige  von  Casselmann  (II)*).  Die- 
selben verlangen: 

I.  n. 

Kupferoxyd   67,63  68,95 

Schwefelsäure  ....  17,04  17,37 
Waasier    ......     15,33  13,68 


* )  Es  stimmt  mit  meinen  Analysen  überhaupt  keine  der  bis  jetzt 
Uber  die  basischen  Kiipfersalfate  aufgestellten  J^ormelii.  Die  Yerr 
bindangen  Boacher'a  aind  a&niatlieh  waMerümier4 
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Beindel:  Ueber  ekage  basische  Knpferuke.  3 
Dag^g^ü  entspricht  der  Formel  7Ca0.2SO^ .  7H0: 

Kupferoxyd  ....  66,Ü3 
Schwefelsäure  .  .  .  19,00 
Wasser  14,97 

und  diese  stelle  ieh  daher  aaf  für  jenes  basische  Salz,  welches 

durch  Einwirkung  von  Kali  auf  siedende  KupfervitrioUösung 
erhalten  wird.  Betrachtet  man  den  bei  100®  getrockneten 
£apfer?itriol  als  Schwefelsäurehydrati  in  welchem  H  durch 

Qu  ersetzt  ist  (als       jsOs),  so  kaim  obige  Verbindung  auch 

geschrieben  werden  als: 

2?0  i      •  5C«0,H0  -  2^^  I  SOa .  5CuO,HO. 

Das  hasisohe  Ei^»fersul£at  ist  Ton  einer  stark  ins  Blane 
gehenden  grttnen  Farbe,  nnyerttnderlich  in  kochendem  Wasser 

und  sehr  leicht  löslich  in  Säiireri.  Bei  200^  bleibt  es  noch 
unverändert,  bei  250^  veräert  es  2HU  und  gebt  dadurch  Uber 
in  mi  hellgrttnes  Pulver  von  der  Zusammensetznng 

7CuO .  2SO3 .  5H0    2CuO,S03 .  5CuO,HO. 

Bei  stärkerem  Erhitzen  ändert  sich  die  ganze  Atomgruppe 
und  es  lässt  sich  nun  durch  Kochen  mit  Wasser  schwefel* 

saures  Kupferoxyd  ausziehen.  Es  ist  mir  nicht  gelungen, 
durch  Idsttlndiges  Glühen  Über  einer  Gaslampe  die  Schwefel- 
säure bis  auf  den  letzten  Kest  auszutrdben.  Mit  Kali  in 
Befnhrung  wird  das  Sulfat  rasch  beim  firwärmen  (schon 
hei  40^),  langsamer  auch  in  der  Kälte  in  schwarzes  Kupfer- 
oxyd (naeh  Harms  3Cu0.110j  umgewandelt  Die  Zeit, 
innerhalb  welcher  diess  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ge- 
schieht, richtet  sich  nach  der  Conc^tration  der  KalilOsnng; 
ttbergiesst  man  das  Sulfat  mit  wenig  Wasser  und  bringt 
Aetzkali  in  ganzen  Stücken  hinzu,  so  ist  die  Ausscheidung 
des  schwarzen  CuO  in  wenigen  Minuten  geschehen«  Das- 
jenige Kupferoxyd,  welches  durch  Einfliessen  von  Kupfer- 
vitriollösung in  siedendes  Aetzkali  dargestellt  war,  ging 
durch  Kochen  mit  überschüssigem  schwefelsauren  Kupferoxyd 
in  die  blaugrOne  Verbindung  tlber ;  jenes  CuO  jedoch^  welches 
durch  Gltthen  von  CuO,NO(  erhalten  worden,  blieb  unter 

l*  ^  kjui^  o  i.y  Google 
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gleiche  UmBtäiiden  selbst  nach  tageUngem  Kochen  m* 
verändert 

Die  Darstellungsart  des  Kupferoxyhydrats  CuO,HO  nach 
der  Methode  von  Uarms  (Arch.  d.  Pharm.,  Bd.  139,  S.  35) 
erscheint  mir  durchaus  nicht  zulässig,  d^ooi  setzt  man  zu 
CuO^SOs  das  Kali  in  bedeutendem  Ueberschuss ,  so  wird  das 
Hydrat  nach  wenigen  Stunden  auch  in.  der  Kälte  schon 
schwarz,  und  thut  man  diess  nicht,  so  ist  der  Niederschlag 
nie  Ton  Schwefelsäure  frei.  Dass  jenes,  nach  Harms 
Angabe  erhaltene  Kupferoxydhydrat,  während  des  „Aus- 
waschens** an  „Beständigkeit**  gewinnt,  ist  nicht  „merk- 
würdig**, denn  daran  ist  die  sonst  harmlose  Thätigkeit  der 
Spritzflasche  nur  in  so  weit  Schuld,  als  sie  das  anhängende 
Kali  beseitigt. 

Lässt  man  zu  siedender  Lösung  von  Kupferchlorid  frisch 
ätzend  gemachtes  Kali  fliessen,  so  zeigen  sich  ähnliehe  Er- 
scheinungen wie  bei  KupfervltrioL    Der  ausgeschiedene 

Körper  ist  ebenfalls  blaugrün,  wenn  auch  von  etwas  leb- 
hafterer Farbe ;  er  lässt  sich  völlig  auswaschen  und  verliert 
beim  Erhitzen  bis  150^  nur  geringe  Quantitäten  von  hygrosko- 
pischem Wasser*).  Die  Ermittelung  des  Chlors  geschah  nach 
Auflösung  in  reiner  Salpetersäure  in  Form  von  AgUl;  clurcli 
Zerlegung  mit  Aetzkaii  geschah  zunächst .  die  Bestimmung 
der  ^Oesammtmenge'*  des  Kupferozyds.  Es  ergab  sich: 
Chlor:  15,S3  und  15,85,  im  Mittel  15,84 
'Kupferoxyd:  69,74  „    1>1),51,  „     „  69,Ü3. 

Nun  erfordern  15,84  Chlor  behufs  liiidung  von  Kupfer- 
chlorid 14,14  Kupfer  (-»29,98  CuCl),  und  diese  14,14  Kupfer 
entsprechen  17,70  Kupferoxyd,  so  dass  in  Wirklichkeit  vor^ 
banden  sind:  69,0  5—17,70  =  51,93  p.C.  Kupferoxyd. 

Die  Wassermenge  konnte  auch  hier  nur  indirect  be- 
stimmt werden,  jedoch  war  wegen  des  eigenthttmlichen  Ver- 
haltens des  basischen  Chlorkupfers  eine  sichere  Controle  mög- 
lich. Beim  Erhitzen  bis  anf  250^  nämlich  verlor  das  Salz 
unter  völliger  Zersetzung  nur  13,78  p.C.  Wasser ^  bei  ge- 
steigerter Sätze  entwickelte  sich  kein  Wasser  mehr,  sondern 

*)  Bei  BerüokäichtiguDg  des  grossen  Wassergehalts  ist  diess  sehr 
bemerkenswerth. 
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nur  Salzsäure,  und  es  blieben  69,84  p.C.CaO  zartlek,  deinnach 
genau  so  viel,  als  dnreh  Zerlegung  mit  Aetzkali  gefanden 

worden.  Konnte  nun  sämmtliches  Cliloi  in  Form  von  Salz- 
säure entweichen,  so  musste  bei  250^  eine  äquivalente  Menge 
Ton  HO  zuraekgehalten  werden;  für  15,84 Chlor  ergiebt  diess 
4,04  Wasser,  so  dass  für  diesen  Körper  im  Ganzen  resultiren: 

13,78  +  4,04  =  17,82  p.C. 

Grefunden  wurde  also : 

Knpferoxyd.  •  .  .  51,93  OnO:  1,31—3 
ddorknpfer  ....    29,97      CitCl:  0,44—1 

Wasser  17,82        HO:  1,98—4,5 

99,72 

Diese  procen tische  Zusammensetzung  entspricht  fast 
ganz  genau  der  Formel:  2CuCK6Cu0.9HO,  welche  erfordert: 

Kupferoxyd  ....  52,48 
Chlorknpfer  ....  29,67 
Wasser    ....  .  17>85 

100,00 

Das  basische  Hydrochlorkupfer  2CuCl.6CuO.9lIO  ist 
von  nicht  sehr  lebhafter  blaugrtlner  Farbe,  unveränderlich 
dnreh  Wasser,  dagegen  leicht  in  Sänren  löslich.  Bei  250<^ 
verliert  es  unter  braunrother  Färbung  13,74  p.C.  Wasser 
(=  7H0);'beim  Erkalten  ist  die  zui  ilckbleibende  Masse  theils 
schwarz,  theils  grün,  also  die  Atomengruppirung  verändert. 
Bei  weiterem  £rhitzen  entwickelt  sichSalssänre  uüd  es  bleibt 
Eapferoxyd  zurück,  in  welchem  nach  der  Auflösung  in  reiner 
Salpetersäure  nur  Spuren  von  Chlor  nachweisbar  sind.  Es 
ist 'bekannt,  wie  stark  Platin  beim  Erhitzen  durch  Kupfer- 
ehlorid  angegriffen  wird;  das  basische  Chlorkupfer  kann 
ohne  Bedenken  in  GeßUtsen  von  jenem  Metalle  geglttht  werden. 

Tu  gleicher  Weise  wie  die  vorausstehenden  Salze  habe 
ich  ein  basisch-salpeter saures  Kupferoxyd  erhalten  von  ziera- 
lieh  voluminöser  Beschaffenheit  und  lebhaft  blaugrttner  Farbe. 
IMe  Knpferoxydhestimmungen ,  welche  ich  bis  jetzt  vornahm, 
er.£-aben  66,06  und  65,89,  im  Mittel  65,97  p.C.  Diese  Zahlen 
stimmen  so  genau  tiberein  mit  derKupferoxydmcn^r^  f=  66,22) 
der  Verbindung  4Gni>.N05,3UO  von  Vogel  undKeischauer, 
dass  ich  deren  Formel  vorläufig  acceptire. 
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lieber  einige  Doppelcyanttre. 

Von 

Vms  Beindel  in  Kempten. 

Behandelt  man  5  Gewichtsth.  des  Liebig  sehen Kalium- 
iNUfjnimblatlaagenflafaEeB  mit  einer  Liteang  von  4  Gewiehtsdu 
Olanbersab  in  der  Siedehitze,  so  ist  die  Zerfietzung  anter 

Ausscheidung  von  3  Gcwichtsth.  schwefelsaurem  Baryt  in 
kurzer  Zeit  oaoh  folgender  Gleiehung  beendigt: 

^  I      •  ^^^^^  +  2NaO,SO,  -      1 4Cj .  2FeCy + 

2BaO,S03. 

Die  abfiltrirte  Flüssigkeit  giebt  je  naeh  ihrer  Oonoentrar 

tion  frtlher  oder  später  ganz  deutliehe  Erystalle ,  und  zwar 
bei  längerem  Stehen  solche  von  bedeutenden  Dimensionen. 
Mein  verehrter  Lehrer  an  der  Universität  £rlaogeni  Herr 
Professor  Fr.  Pfaff  hatte  die  Ottte,  deren  krystallogra- 
phische  Bestimmung  zu  überuehmeu  und  theilt  mir  darüber 
Folgendes  mit : 

„EigoBthttmlieh  ist  dagegen die  Form  der  Verbindung 
2E  1 

^^^|4Cy.2FeQy.l6HO.  Man  erwartet  sie  ebenfalls  isomorph 

mit  den  zuerst  Genannten.  Die  KrystaUe  gehi^ren  aber  dem 
rhomtaiaehen  Systeme  an  und  besteht  das  grosse  mir  ttber- 

y^'^-^  .     schickte  Exemplar  aus  folgenden 

^  -          AyJ»-«-..^  einfachen,  auf  beiliegender  Figur 

geieiehneten  FUtehen:  daa  Bhona- 
benoktaSder  o  ist  dnreh  c^(c:  coa :  oo^)  und  durch  a  — 
(a  :  cob  :  coc)  an  zwei  Paaren  seiner  Ecken  abgestumpft. 
Das  Anlegegoniometeri  welches  bei  der  Mattheit  des  Kry- 
Stalls  allein  ansnwenden  war,  ergab  für  den  Winkel  der 

•)  Herrn.  Prof.  Pfaff  iiberaaütUe  ich  aucii  Ki^bUlie  ^^^^  • 

IFeCy,  von        !4Cy.2PeCy  und  l^Upjr.JFe^^y,  welche  nach 

2IIII4I  tiN4) 

dessen  Bestimmiiiig  attountlkh  dem  quadiatisehen  Systeme  angebOraii. 
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KmiGR  öj  o'  md  ojo',  in  a  gegeo  einaiider  9574^*  Neigung 
iweier  FUchea  ol&^  in  der  Kante  a :  b  116^4^,  in  der  Kante 
h :  c  103  V2  0.  Der  Habitus  der  SjTStaUe  erinnert  Obrigens 
auffallend  an  den  der  3  ersten  Verbindungen ;  wir  hätten  hier 
krjstailographisob  ein  ana^ge»  Verhalten  wie  bei  Kali-  und 
Natronfeldapath.** 

Da  bei  Zerlegung  des  Liebig'sehen  Salzes  ausser  den 
Torauszusekenden  f  roducten  keine  weitereu  Substanzen  ent- 
8tdmj  80  genügten  mir  zur  Feststellung  der  Foimel  Ton  der 

2K  ) 

troeknen  Verbindnng  ^^^|4Cly.2FeGy)  einige  Qyanbestiin- 

muugen.  Ich  habe  nücb  neuerdings  davon  überzeugt,  daas 
am  den  Utaliehen,  dem  Typus  des  gelben  Blutlaugensabses 

entsprechenden  DoppelcyanUren  durch  ttberscbüssiges  Chlor- 
kupfer das  Cyau  und  Eisen  voUstÄndig  gefallt  und  demnach 
genaue  Kesustate  erhalten  werden.  Auf  diese  Weise  ausge- 
ftihrte  Analysen  ergaben  im  Mittel  46,15  Cyan  und  16,60 
Eisen,  withrend  die  oben  aufgestellte  Formel  46,37  Cyan  und 
16,64  Eisen  verlaugt.  Dieses  Metall  suchte  ich  annäherungs- 
weise^ aueh  dadurch  zu  bestimmen,  dass  ieh  die  Verbindung, 
mit  troeknem,  kohlensauren  Natron  gemengt,  in  eine  ziem- 
lich bedeutende  Menge  von  eben  schmelzendem  Salpeter  ein- 
trug.   Ich  erhielt  so  15,86  p.C.  Eisen. 

Die  Wasserbestimmung  desDikaliumnatriumeiseneyantlrs 
ist  mit  einigen  Schwierigkeiten  verbunden,  weil  selbst  ziem- 
lich kleine  Krystalle  Mutterlauge*)  einsehiiessen.  Um  diese 
möglichst  zu  beseitigen,  wurden  die  Krystalle  fein  pulverisirt 
nnd  dann  wegen  ihrer  Verwitterbarkeit  rasch  zwischen  Fliess- 
papier getrocknet  Bis  160®  ISsst  sich  das  Doppelcyanttr 
ohne  Zersetzung  erhitzen ;  bei  dieser  Temperatur  ergaben  die 
Bestimmungen  des  Krystallwassers  im  Mittel  32,13,  eine 
Zahl,  welche  entschieden  als  zu  hoch  angesehen  werden 
muss.  Um  mich  davon  sicher  zu  tiberzeugen,  machte  idi 
auch  mit  dem  krystaUisirten  und  gepressten  Salze  einige 
Pyanbealinunungen.  Ieh  fand  so  31,89  Cyan,  eine  Quantität, 

*)  Der  WasBergefaslt  der  gansen  Kryetalle  vsriirt  zwischen  34  bl« 
37  p.c. 


S  Beindel:  Ueber  einige  DoppelcyanÜre. 

welche  bei  Berticksiclitigung  des  Minus  aa  Cyan  und  des 
PluB  an  Wasser  zu  der  Formel  führt: 

2^j^|4Cy.2FeCy.l6H0. 

Das  krystallisirte  Dikaliumnatriumeisencyantlr  ist  von 
blasBgelber  Farbe;  es  sebmeekt  kttblend  salzig  mit  stark  bit- 
terem Nachgeschmack,  löst  sich  in  1,5  kaltem  and  in  einer 
weit  geringeren  Quantität  von  siedendem  Wasser.  Selbst 
ans  yerdttnntem  Weingeist  erhält  man  es  nicht  in  Blfttteben, 
wie  die  meisten  anderen  Doppelcyanttre)  sondern  in  ziemlieb 
grossen,  kömigen  Exemplaren.  In  feuchter  Atmosphäre  und 
in  gut  Terschlossenen  Gefässen  hält  es  sich  unverändert  lange 
Zeit;  der  trockenen  Luft  preisgegeben,  nnterliegt  es  der  tiieU* 
weisen  Verwitterung.  3,555  Grm.  der  grob  gepulverten  Ver- 
bindung wurden  im  Spätherbste  6  Wochen  lang  der  Luft  aus- 
gesetzt; sie  wogen  nnn  3,200  und  hatten  also  lOp*0.  Wasser 
rerloren. — Dass  von  Laurent  Doppelsalze  von  Kalium-  und 
Natrium  eisen  Cyanid  erhalten  worden  sind,  ist  mir  bekannt 
Nirgends  habe  ich  jedoch  bis  jetzt  gefunden,  dass  Ealium- 
nnd  Natriumeisenqranttr  auf  dem  Wege  der  Erystallisation 
vereinigt  wurden.  Mit  der  Lösung  dieser  Frage  bin  ich  eben 
beschäftigt;  gelingt  sie  nicht,  so  scheint  mir  die  Art  und 
Weise  der  Umsetzung  des  Liebig'schenEaiiumnatrinmiMlzeB 
ein  weiterer  Beweis  dafür  zu  sein,  dass  dasselbe  niebt  als 
Doppelsalz  betrachtet  werden  darf.  • 

^jj^j4Cy.2FeCy  entsteht  auch  durch  Zersetzung  des 

nachfolgenden  Salzes  oder  von  Na  {4Cy.2FeCy  mittelöt  Aetz- 

NH4) 

natron,  dann  durch  Behandlung  von  jj^|4Cy.2FeCy  mit  Na- 
triumamalgam. Die  schöne  Reaction  von  Weltzien  eignet 
sich  Überhaupt  vortrefflich ,  um  Leichtmetalle  in  die  Atomen- 
gruppe  der  dem  Typus  des  Ealiumeisencyanids  entiE^reeben> 
den  Verbindungen  einzuschieben  und  dadurch  DoppelcyanÜre 
herzustellen. 

So  finden  z.  B.  folgende  Umbildungen  statt: 
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#  OTT) 

3KCy  .Fe^Cya  +  NaHg^  =     \  4Cy .  2FeCy  +  xHg 

Das  Dikaliumammouiumeiseiieyanttr  wurde  erhalten 

2K 

dveh  Kochen  des  Liebig  sehen  bakes  ^jg^  4Cy  .2FeCy  mit 

einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Ammoniak*).  Die  Um- 
fleteang  gelingt  aueb  mit  allen  jenen  Ammoniaksalzen,  deren 
Staren  mit  Baryt  iinlöslicbe  Salze  bilden.  Die  Analysen  er- 
gaben im  Mittel  40,83  Cyan  und  14,66  Eisen.  Das  Wasser 
konate  nur  annäherungsweise  bestimmt  werden,  weil  bei  der 
Temperatar,  bei  welcher  man  sicher  sein  konnte,  dass  alles 
WsflBer  ausgetrieben  war,  aacb  schon  Ammoniak  entwich. 
Die  gefundenen  Werthe  veranlassen  mich  zur  Aufstellung 

deriormel         1 4Cy , 2FeCy .  6liO,  welche  verlangt: 

Cyan  .  .  •  .  41,00 
Etsen.  .  .  .  14,72 
Waaser  .  .  .  14,20 

Die  VerbindoDg^^^  |4Cy.2FeCy.6HO  krystallisirt  in 

^iazend  gelben  Tafeln,  welche  nach  der  üntersuchung  von 
Pfsff  dem  quadratischen  Systeme  angehören,  und  zwar  die* 

selbe  Krystallform  und  dasselbe  optische  Verhalten  zeigen, 
wie  das  gewöhnliche  Blutiaugensalz.  Die  Krystalle  lüseu 
sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  3,5  Th.  Wasser;  bei 
bfflierer  Wärme  werden  sie  in  ungleich  grösserer  Quantität 
aufgenommen.  Beim  Erhitzen  entwickeln  sich  Blausäure  und 
Cymmmonium. 

Dureb  Kochen  mit  Kali,  Natron,  Magnesia  u.  s.  w.  erfolgt 
Hilter  Bilduiii,^  entsprechender  Doppelcyanüre  Entwickelung 
TOQ  Ammoniak ;  die  Carbonate  der  genannten  Basen  voran- 
luaen  die  Ansscbeidang  von  kohlensaurem  Ammoniak.  Erst 
ttch  Monaten  ist  durch  Auftreten  von  Berlinerblau  eine  Zer- 
setzung sichtbar. 

ROI 

*)  HitderEbwirkangvonsohwefelasDrenDoppelMbseii:  ^J^SOj, 
^  iäi  eben  beschäftigt. 
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Ueber  die  phosphorige  Säure  und  deren  Salze. 

■ 

Yon 

Bammelsberg. 
(MianMim,  d.  Bert  Akad  Aug.  18M.) 

Die  Mehrzahl  der  unorganischen  Säuren  ist  dadurch 
charakteriflirty  dass  sie  Salze  giebti  weiche  entweder  an  und 
fQr  sieh  wasierfrei  sind,  oder^  wenn  sie  Wasser  enthalten, 
dasselbe  in  höherer  Temperator  abgeben.  Da  sie  nach  dem 
Verlust  des  Wassers  noch  ihr  früheres  Verhalten  zeigen,  und 
da  ihre  Säure  sich  alsdann  mit  allen  ihren  ursprttngUcheA 
Eigenschaften  abeeheiden  lässt,  so  wird  mit  Beeht  angenom« 
men,  dass  das  Wasser  als  fertig  gebildetes,  als  Hydratwasser, 
in  Bolchen  Salzen  enthalten  sei.  In  diese  Kategorie  gehören 
auch  einige  wenige  organisehe  Säuren ,  wie  &  B.  OxaLiäure 
und  MellithBfture. 

Der  grössteTheil  der  organischen  Säuren  jedoch,  welche 
aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  bestehen ,  liefert 
Salse,  welehe  eine  gewisse  Menge  Wasserstoff  nieht  in  der 
Form  von  Wasser  ^thalten,  da  er  ohne  Zefsetzung  der  Sabe 
sich  niemals  abscheidet,  und  auch  nur  theilweise  in  Gestalt 
von  Wasser  erscheint,  wenn  die  Salze  durch  trockne  Destilla- 
tion zersetzt  werden.  Man  hat  daher  gleichfalls  mit  Beeht 
diesen  Wasserstoff  als  einen  Bestandtheil  der  Säure  be-» 
trachtet. 

Was  im  Gebiet  der  organischen  Säuren  die  Kegel,  das 
ist  in  dem  der  anorganischen  gleichsam  die  Ausnahme.  So 
weit  unsere  Kenntnisse  bis  jetzt  leiehen,  sehliessen  sieh  bloss 
die  Säuren  des  Phosphors  in  dieser  Beziehung  den  organischen 
an,  aber  es  besteht  ein  wesentlicher  Unterschied  zwischen 
den  Salzen  der  Fhosphorsäure  einerseits  und  denen  der  phos- 
phorigen und  der  onterphosphorigen  Säure  andererseits»  Denn 
die  normalcu  phosphorgauren  Salze  enthalten  keinen  Wasser- 
stoff, und  die  sauren  Salze,  welche  in  höherer  Temperatur 
Wasser  Teilieren,  gehen  dadurch  in  Salze  Uber,  deren  Säuren, 
an  und  für  sieh  von  der  Fhosphorsäure  wohl  untersdiiedeB, 
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doeh  durch  Aafioiahme  der  £lemeEte  des  WasBen  wieder  in 
die  gew(^lmliehe  Phoephorsfture  zurttckkebreiL  Dag  Badieal 

der  verschiedenen  Pbosphorsäuren  ist  in  der  Gliiiihitze  unzer- 
setzbar, es  ist  wasserstoÜirei.  Dagegen  wissen  wir  durch  die 
k]aaiiflehenUiite»uehiuigeiiH.Bo8e'8  vor  fast  vierzig  JahreHy 
dass  alle  Sahee  der  phosphorigen  und  der  unterphoephorigea 
Säure  chemisch  gebundenes  Wasser  enthalten,  welches  sie 
durch  Zersetzung  ebensowenig  verlieren  können  als  diess  bei 
den  Ammoniaksaken  der  Fall  ist 

Durch  Graham*»  und  Liebig's  Arbeiten,  die  ein-  und 
mehrbasischen  Säuren  betreffend,  wurde  die  Aufmerksamkeit 
von  neuem  auf  jene  beiden  Säuren  des  Phosphors  gelenkti 
und  Wttrta  Buehte,  geattltat  auf  eigene  Yersucbe  und  die 
Slteren  H.  Boae's,  zu  zeigen,  dass  die  unterpbosphorigeSfture 
eine  einbasische  Säure  sei,  deren  Salze  2  At.  Wasser  enthalten, 
die  phosphorige  Säure  aber  eine  zweibasische,  deren  normale 
Salze  wenigBtena^l  At  Wasaer  enthalten,  dessen  Elemente 
mit  denen  der  Säure  selbst  innig  vereinigt  sind« 

Würtz,  dessen  Arbeiten  die  Constitution  beider  Säuren  ' 
zum  Ziel  hatten,  sah  sich  zu  dem  Ausspruch  geführt,  dass  die 
Theorie  der  Wasserstolfoäuren  sieb  zur  Erklärung  der  That- 
Sachen  besser  eigne  als  die  berrscbende. 

Wir  wissen,  dass  die  Theorie  der  mehrbasiseben  Säuren 
in  der  That  erst  fruchtbar  geworden  ist,  seit  jene  Theorie  der 
Waaeerstofbäuren  ihren  Platz  im  Gebiet  der  modernen  Chemie 
eingenommen  bat  Was  Dulong  und  Davy  vor  fünfzig 
Jahren  zur  Versöhnung  des  Zwiespalts  gleiebsam  als  Vor- 
schlag aussprachen:  Alle  Säuren  sind  Wasserstoffsäuren,  das 
iat  bereits  ein  wesentlicher  Satz  geworden ,  und  hat  in  Ver- 
bindung mit  den  neueren  Anschauungen  Ober  die  Basen  und 
die  Salze  wesentlich  dazu  beigetragen,  dieses  wichtige  Gebiet 
der  Chemie  zu  ordnen  und  zu  klären. 

Wir  sagen  ajüso  jetzt:  es  giebt  ein-  und  mebrbaaiscbe, 
monobydriscbe  und  polybydrisebe  Säuren,  je  nachdem  in  ihren 
normalen  Salzen  1  oder  n  At.  eines  einwerthigen  .Metalls  (AT, 
Na,  Ag)  die  Stelle  von  1  oder  n  At  Wasserstoff  in  der  Säure 
einnehmen.  Fflr  die  meisten  unorganiacben  Säuren  ist  die  ^ 
Fraffi  entaebieden,  welcher  Abiheilung  sie  angehöre,  fUr 
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raanclie  ist  sie  indess  noch  offen  und  zu  diesen  gehört  die 
phosphoH^e  Säure. 

H.  £oBe  hatte  gefunden,  dass  di^'enigen  phosphorig- 
sauren  Salze,  welche  auf  1  At.  Säure  2  Ai  einer  feuerbestän- 
digen Basis  enthalten,  sich  vorzugsweise  bilden,  und  daher 
als  normale  xu  bezeiehnen  Bind.  Er  hatte  ferner  gefonden, 
dass  manche  dieser  Salze  dn  At  ehemiseh  gebundenes  Was* 
ser  enthalten ,  andere  dagegen  zwei  Atome.  Zu  den  ersteren 
gehören  nach  ihm  das  Mangan-,  Blei-  und  Zinnsalz,  zu  den 
letzteren  die  Salze  von  Baryt,  Strontian,  Kalk,  Zink  etc. 
Beide  Klassen  nnferseh^den  sieh  nach  ihm  dnrch  ihr  Ver- 
halten in  der  Hitze,  obwohl  hei  ihrer  Zersetzung  niemals 
Wasser  fxt\  wird ;  diejeQigen  mit  1  At  Wasser  entwickeln 
ein  Gemenge  von  Wasserstoff  und  Phosphorwasserstoff  und 

hinterlassen  ein  basisches  Phosphat  =  R5P2  *,  die  2  At.  Was- 
ser enthaltenden  dagegen  entwickeln  nnr  Wasserstoff  nnd 
bilden  Pyrophosphate. 

Hiemach  hätten  wir  zwei  Arten  von  phosphorigsauren 
Salzen,  nämlich 

1)  B2P  -f-H  «  HR2PO3,  warn  R  einwerthig, 

M  II 

und  =s  HBPOs,  wenn  B  zweiwerthig, 

2)  B2P  +  2H  — H4R4P2O7 

und  =  H4B2P2O,. 

Da  sieh  der  Wasserstoff  in  keinem  dieser  Salze  darch 

ein  Metall  ersetzen  lässt,  so  sind  es  keine  sauren  Salze.  Gehört 
er  aber  der  Säure  selbst  an,  so  wäre  die  Säure  beider  Arten 
von  Salzen  verschieden, 

in  der  ersten  «  H3PO3 

in  der  zweiten  =  Hgp207, 
eine  Annahme,  zu  welcher  man  sich  schwer  entschlieasen 
möchte,  wenn  man  sieh  erinnert,  dass  alle  diese  Salze  aus 
der  nämlichen  Säure  sich  darstellen  lassen  und  durch  keinerlei 
Beaction  sich  sonst  unterscheiden. 

Steht  es  denn  aber  unzweifelhaft  fest,  dass  gewisse  phos- 
phorigsaure  Salze  gegen  1  At.  eines  zweiwerthigen  Metalls 
nur  1  At  Wasserstoff,  andere  dagegen  2  At.  desselben  ent- 
halten? 
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WttrtK,  welcher  diesra  Punkt  nothw^dig  festsiisteUeii 

hatte,  um  die  Frage  über  die  Constitution  der  Säure  zu  iQsen, 
atellte  allerdings  die  Behauptung  auf,  alle  normale  phos- 
phoiiiputiire  Salze  seien  =  Pii04,2BO,  mitianderai  Worten: 
sie  enthalten  nur  die  Elemente  änes  Atom  Wasser,  allein  er 
hat  von  allen  den  Salzen,  bei  welchen  H.  Kose  das  Gegen- 
theil  behauptet,  nur  das  Baiytsalz  untersucht ^  und  die  leider 
sehr  kurze  Notiz  darüber  besagt,  dass  seine  Beenltate  mit 
denen  H.  Rose's  Yollkommen  übereinstimmen,  während  die 
Formel  PHO4,  ^BaO,  HO  und  die  Bemerkung,  diess  HO  sei 
Krystallwasser  und  entweiche  bei  150 — 200^,  jene  Behaup- 
tung geradezu  aufheht,  denn  wenn  das  wasserfreie  3alzPH04y 
2BaO  ist,  so  enthält  es  die  Elemente  von  nur  einem  Atom 
Wasser,  und  diess  widei spricht  den  Aiigabeu  H.  Bosens. 

Desshalb  hat  auch  der  Letztere  die  Ansicht  W  ürtz's  von 
der  Constitution  der  phosphorigen  Säure  für  unstatthaft  erklärt 

Wie  man  sieht,  ist  die  Frage  noch  unerledigt  DerUeber- 
tragung  der  neuen  Ansichi,en  auf  die  phosphorige  Säure  und 
deren  Salze  stände  jene  Verschiedenheit  des  Wasserstoffgehalts 
in  letzteren  durchaus  im  Wege.  Dazu  kommt  ein  Irrthum  in 
den  Angaben  von  Würtz,  das  Barytsalz  betreffend,  welches 
für  die  Entscheidung  der  Frage  gerade  von  besonderer  Wich- 
tigkeit ist  Das  Wasser,  welches  dieses  Salz  beim  Trocknen 
Terlier^  beträgt  naeh  W  tirtz  2,6  p.c.,  wtiirend  die  Rechnung 
lehrt,  dass  1  At.  Wasser  fast  genau  =  4  p.C.  sein  wurde. 

Diese  Umstände  haben  mich  veranlasst,  das  Studium  der 
phosphorigsauren  Salze  zunächst  in  der  Absieht  vorzunehmen, 
die  Grosse  des  Wasserstoffgehalts  mögliehst  genau  festzusetzen. 

Es  war  ferner  wünschenswerth,  dieKatur  der  iiiickstände 
näher  zu  prüfen,  welche  diese  Salze  beim  Glühen  in  ver- 
sehlossenen  Oefttssen  hinterlasseui  weil  H.  Eose's  Unter- 
suehungen  einer  Zeit  angehören,  in  welcher  man  dieModifica- 
tionen  der  Phosphorsilure  noch  nicht  kannte. 

yeber  ihre  Darstellung  ist  im  Allgemeinen  wenig  zu 
sagen  und  die  Angaben  IL  Eose's  sind  auch  heute  noch  toU- 
kommen  gilltig.  Der  flttssige  Ghlorphosphor  war  ttber  Phos- 
phor destillirt,  um  eine  Beimischung  des  festen  Pentachlorids 
zu  vermeiden,  in  der  Bogel  diente  ^diess  durch  Wasser  er- 
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haltene  Gemisch  von  phosphoriger  und  Chlorwasserstoffsäure, 
welches  mit  Ammoniak  oder  kohlensaurem  Natron  nicht  bia 
ZOT  Nentralisation  versetsst  war,  bevor  das  betreifende  Erd- 
oder Mctallsalz  hinzugefügl  wurde. 

Die  Untersuchung  der  phosphorigsauren  Salze  bietet,  wie 
schon  Wttrtz  bemerkt^  manche  Schwierigkeiten  dar.  UnfiUii^ 
dentlicbe  Erystalle  zu  bilden,  geben  sie  als  Niederschläge 
keine  Bürgschaft  fUr  ihre  Keinlieit;  erst  die  Bestimmung  des 
Atomyerhältnisses  yon  Metall  und  Phosphor  lässt  erkennen, 
ob  man  ea  mit  einem  normalen  oder  sauren  Salze  oder  mit 
einem  Gfemenge  zu  thun  habe.  Die  Bestimmung  des  Wassers 
welches  als  solches  vorhanden  ist,  durch  Trocknen  bei  all- 
mählich gesteigerter  Temperatur,  soweit  diess  ohne  Zersetzung 
der  Salze  mö^ich  ist,  d.  L  bis  300— 350^  liefert  Zahlen,  die 
natürlich  durch  die  Menge  des  hygroskopischen  Wassers  be- 
einflusst  werden.  Die  Bestimmung  des  Phosphors  nach  vor- 
gängiger Oxydation  des  Salzes,  am  besten  mittelst  Chlor- 
waaserstofffläure  und  chlorsauren  Kalis ,  und  durch  FäHung 
mit  Magnesiamischung ,  ist  nur  beim  Baryt  - ,  Strontian  -  und 
Kalksalz  einigermaassen  genau,  umständlich  und  ungenau  bei 
den  Metallsalzen,  so  dass  sie  nur  dazu  dient,  um  zu  constati- 
ren,  daas  das  fragliche  Erd-  oder  Metallsalz  gleiche  Atome 
Meiall  und  Phosphor  ^thält,  d.  h.  ein  normales  phosphorig- 
saures  Salz  sei.  Für  die  Berechnung  des  Wasserstoffs  (uder 
des  chemisch  gebundenen  Wassers  im  früheren  Sinne)  im 
wasserfreien  Salz  ist  es  mithin  besser,  den  Phosphorgehalt 
selbst  zu  berechnen. 

Die  directe  Bestimmung  des  Phosphors  mittelst  Queck- 
silberchlorid in  der  chlorwasserstofisauren  Auflösung  giebt, 
wie  Versuche  mit  dem  Baiytsalze  zeigten,  im  günstigsten 
Falle,  im  verschlossenen  Oeftaie,  statt  100  Th.  Phosphor 
nur  93,4  Th.,  und  ist  daher,  obwohl  H.  Rose  sie  als  genau 
empfohlen  hat,  fttr  den  vorliegenden  Zweck  nicht  benutzbar. 

Ich  werde  nun  im  folgenden  eine  Uebersicht  der  Ton  mir 
bisher  erlangten  Resultate  geben. 

Vor  allen  anderen  habe  ich  das  ßartjlsalz  mehrfach  unter- 
sucht Aus  einer  schwachsauren  Flüssigkeit  gefällt,  ist  es 
rein  und  von  constanter  Zusammensetzung.  Aber  gieieh  den 
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Übrigen  Salzen  von  lockerer  feinkrystallmischer  Beschaffen- 
heit,  enthält  es  hygroskopisches  Wasser,  und  selbst  naeh 
Ifiai^Bmi  Anfbewahren  über  Sehwefebiäiire  oder  nach  dem 
IVodcn^  bei  100^  konml  Wasser  suin  Vorsehem,  wenn  man 
es  einer  höheren  Temperatur,  200 — 300^  aussetzt.  Dennoch 
ist  die  gesammte  Wassennenge  nicht  grösser  als  1,5 — 1,9  p.C. 
£a  möehte  das  Rinfafffaste  sein,  das  Baiytsak  gleich  dem 
Keisalse  als  frei  von  Erystallwasser  su  betrachten.  Zehn 
Bestimmungen  desBaryumö  ergaben,  auf  das  getrocknete  Salz 
berechnet,  60,92  p.C.  dieses  Eleiuents,  woraus  sich  der  Phos- 
phcnr  m  13,78  bereehnet  (die  direeten  aber  aus  einlenok- 
tenden  Gründen  nicht  sonderlich  genauen  Bestimmnngen  gaben 
im  Mittel  13,98  p.C). 

Da  das  Barytsalz  der  phosphorigen  Säure  die  Frage  ent- 
scheiden mufis,  ob  die  Behauptung  H.  Rose 's  richtig  ist,  dass 

in  ihm  und  anderen  1  At.  Metall  (R)  gegen  2  At.  Wasserstoff 
enthalten  ist  oder  die  Annahme  Ton  WUrtz,  dass  in  allen 
phosphorigsanren  Salzen  zwciwerthigerMetalle  jenes  Verhält- 
v&m—  1 : 1  sei,  so  mOge  es  gestattet  sem,  etwas  näher  anf  die 
Bechnnng  einzugeben. 

Der  phosphorigsaure  Baryt  ist  entweder =HßaP03  oder 
H4B%Ps07 ,  d.  h.  gleichsam  Ba^PA  +  H^O  oder  H^O,.  Be- 
reehnet man  abo,  von  dem  gefundenen  Baryumgehalt  aus- 
gehend, die  Atomgrappe  Ba.2p205,  so  muss  der  RestH20  oder 
H4O2  entsprechen,  der  Sauerstoff  dieses  Restes  muss  =  7^  oder 
*->  ^/ft  Ton  dem  jener  Gruppe  sein. 

SBb       374  60,92 

2P   ^     63  13,78 

50           80  17,80 

416  92,50 

92,5:7,5—416:33,75. 

Da  31,75  nahcEuH^O.^  ^  36  sind,  oder  da  »/g .  33,75  — >  30 
ÜMt  genau  =  2/^  go  =  32  sind ,  so  kann  kein  Zweifel  herr- 
sehen, dass  in  dem  getrockneten  phosphorigsauren  Baryt, 
welcher  bei  seiner  Zersetiung  in  der  Gltthhitse  kein  Wasser 
ansgiebt,  2  At  Wasserstoff  gegen  1  At  Baryum  enthalten  sind, 
das3  U.  Kose  vollkommen  Recht  hatte,  und  die  Annahme  von 
Wttrtx  unhogrändei  ist 
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Dem  Barytsalz  entspreohen  aber  auch  dasStrontiau-  und 
Ealkaalz.  Aus  dem  phospharigsauren  Stnmiim  entweichen 
9  p.c.  Wagger;  bei  250<>  ist  das  Salz  wasserfrei.  In  diesem 
Zustaude  eathält  es  nach  meinen  Versuchen  49,93  p.C.  Stron- 
tiaqi.  Da 

2Sr  «»  176  49,93 
2P  —  62  17,59 
50  80  22,70 

318  90,22 

Nun  ist 

90,22: 9,78  »31 8: 34,5 

mithiu  betrügt  der  liebst  auch  hier  nahezu  36  =  H402.  —  Daß 
lufttrockene  Salz  enthält  2  Mol.  Wasser. 

Der  phosphmgsaure  Kalk  verliert  beim  Trocknen  13  p.€. 

Wasser  j  in  dem  entwässerten  Salze  finde  ich  31,3  p.C.  Calcium. 

2Ga  «-    80  31,3 

2P    »     62  24,26 

50    ^     80  31,3 

222  86,86 

86,86: 13,14  »222: 33,6. 

33,6  ist  aber  wiederum  nahezu  =3G  — H4OJ. 
Aaek  diesee  Salz  enthält  2  MoL  Krystallwasser,  woTon 
die  Hälfte  bei  100»  entweicht 

Es  steht  liieinacb  fest,  dass  die  bei  200 — 300"  getrock- 
neten Salze  von  Barjt,  Stroutiau  und  isLalk 

H4Sr2P207 

H,Ca,P,0, 

sind,  und  bei  weiterem  Erhitzen  kein  Wasser  geben. 

£he  ich  weiter  gehe,  will  ich  eine  Thatsache  berUhreOt 
die  neu  und  ziemlich  unerwartet  ist 

Wenn  ein  phobphorigsaures  Salz  durch  Salpetersäure 
ozydirt  wird,  so  verwandelt  es  sich  iu  ein  Phosphat  Bei  deu 
eben  angeführten  Salzen  der  phosphorigen  Säure,  weiche 
gleichsam  Pyrophosphate  und  Wasserstoff  sind,  bleibt  also 
ein  Pyrophosphat  zurück ,  während  der  Wasserstolf  ox\  dirt 
wird.  Ich  habe  nun  gefunden,  dass  das  Product  zwar  die  Zu- 
sammensetzung eines  Pyrophoephats  hat,  allein  eine  bedeu- 
tende Menge  vonMetaphosphat  und  von  Oxyd  enthält,  welches 
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letztere  aus  einem  entsprechenden  Theil  Nitrat  durch  das 
Glühen  abgeschieden  wird. 

100  Th.  getrockneter  phosphorigsaurer  iBaiyt  geben  nach 
ERose's  und  nach  meinen  Vergachen,  wenn  sie  mit  Salpeter^ 
säure  wiedei  hoit  erhitzt  uüd  ischlles^licb  geglüht  werden,  nahe 
i)9  Th.  Ba^PiO; ,  worin  61,16  (gefunden  b(»,67j  p.C  Baryum 
enthalten  sind.  Allein  einerseits  zieht  Wasser  viel  Baryt  ans» 
andererseits  bleibt  beim  Digeriren  und  Kochen  mit  Chlor- 
wasserstoffs Uure  ein  Theil  uüaufgelöst,  wek  Ler  beim  Erhitzen 
leicht  zu  einem  durchsichtigen  Glase  schmilzt,  und  47  p.C. 
Baiyom  und  21  p.C.  Phosphor  enthält,  mithin  metaphosphor- 
Bsoier  Baryt,  BaPjOg  ist,  einer  jener  Modificationen  derSfture 
an^ehörig,  dcieu  Salze  in  starken  Säuren  unauflüslich  sind. 
Die  weiteren  analytischen  Data  haben  gezeigt,  dass  das 
Oxydationsproduct  des  phosphorigsauren  Baryts  ein  Gemisch 
von  1  Mol.  BaO,  1  MoLBaPsOg  und  4MoLB%P207  ist,  isomer 
mit  5  Mol.  des  letzteren. 

Zu  den  phosphorigsauren  Salzen  zweiwerthiger  Metalle, 
welche  schon  nach  H.  Bose's  Untersuchungen  bei  gleicher 
Menge  Metall  nur  halb  so  viel  Wasserstoff  enthalten,  also 

liPO, 

sind,  gehören  das  Blei-,  Mangan-  und  Zinnoxydulsalz,  nach 
Wlirtz  auch  das  Kupftroxydsalz.  Ich  habe  folgende  unter- 
sucht: 

Phosphorigsaures  Cadmuim  verliert  Uber  Schwefelsäure 
etwa  6  p.c.,  in  der  Wärme  noch  eben  so  viel  Wasser.  Dann 
enthält  es  57,9  p.C.  Cadmium^  ist  demnach  HCdPO^,  oder  im 
iufttrocknen  Zustande  —  SHOdPOs  -f  3aq.  Die  Hälfte  des 
Kiystallwassers  entweicht  beim  Trocknen  über  vSehwefelsäure. 

Phosphon '/saures  Mangan  zeigt  hinsichtlich  des  Wassei*s 
geaau  dasselbe  Verhalten  ^  auch  die  Zahlen  sind  fast  diesel- 
ben. Das  getrocknete  Salz  lieferte  im  Mittel  von  3  Versuchen 
40j}4  p.Q,  Mangan.    Das  lufttrockne  Salz  ist  demnach 

.HMnPOa  +  aq. 
Die  UäUte  des  Wassers  geht  über  Schwefelsäure  fort,  und  ein 
solches  halbgetrocknetes  Salz  war  es,  welches  H.  Rose  zu 
seinen  Versuchen  benutzt  hat. 

PltQsphmgsoMres  Kobalt  verliert  bei  250^  im  Mittel  20,6  p.C. 

JowB.  f.  ynkt.  Chtmi*.  C.  I.  2 
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Wasser  und  wird  blau;  der  Kobaltgehalt  34,16  p.C.  bc- 
weiast,  dass  es  HCoFO^  4~ 

Phoiphorigiauret  EUmaxyd  ans  tehwadi  ganra'  Flltaig- 

keit  gefällt,  ist  weiss,  gab  beim  Trocknen  30,5  p.C.  Wasser 
und  22|2  p.C.  Eisen.  £s  reiht  sich  also,  obwohl  die  sechs- 
werthige  Atomgrappe  Fe^  enthalt^d,  den  vorhergehraden 
Salzen  an,  nhd  ist  HsFePsO^  -f  9aq. 

Jedes  der  bisher  angeführten  Salze  hat  bei  der  üuter- 
sochung  stets  dieselben  Resultate  gegeben,  auch  wenn  es  zu 
veisehiedenen  Zeiten  nnd  mit  anderem  Matmal  dargesieUt 
war.  Nicht  dasselbe  kann  ich  jedoch  vom  Zink-,*Nickel-  und 
Magnesiasaiz  behaupten  und  theile  meine  Erfahrungen  au 
diesen  Salzen  jetzt  bloa  ab  vorlftnfige  mit,  weil  ich  die  Ver- 
snchj»  nicht  als  abgeschlossen  betrachte. 

Phosphorigsaures  Zink.  Die  Yon  H.  Rose  diesem  Salz 
zugeschriebene  Formel  Zn,P  +  6H«HisZnj|P20ii  kann  als 

2HZnF0s  +  5aq 

oder  als 

H4Zn2P20-  +  4aq 
j^edeutet  werden ,  die  Versuche  geben  keinen  Anhalt  für  die 
eine  oder  die  and^e  Constitution.    Als  ich  das  Salz  nach 
ÜRose's  Methode  darstellte,  erhielt  ichHjoZusP^Oio ;  da  die 

Verbindung  aber  bis  250  *  20  p.C.  Walser  verlor,  so  kann  ihr 
nicht  die  Formel 

U4Z%P,Ü7  +  3aq 

zukommen,  sondern 

HZnPO^  +  2aq, 
wonach  der  Wassergehalt  19,9  p.C.  beträgt,  während  er  im 
anderen  Fall,  bei  gleichem  Zink-  und  Phosphorgehalt ^  nur 
14,9  p.O.  betragen  wttrde. 

Als  femer  das  Salz  in  phosphoriger  Säure  aufgelöst  und 
das  auskrystaUisirte  saure  Salz  mit  Wasser  behandelt  wurde, 
*  blieb  ein  kiystallinischesPulver  zurttek,  welches  bis  300^  nur 

eine  Spur  Wasser  abgab,  45,4  Zink  und  21,5  Phosphor,  d.  h. 
gleiche  Atome  enthielt,  und  sehr  gut  dem  wasserfreien  Sala^ 
HZnPO^,  in  keinem  Falle  aber  der  Verbindung  Ü^ZüiFfO^ 
entspraeh. 

Allein  seltsamerweise  liegen  mir  auch  zwei  Aualj'seu 
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JOT,  die  im  Mittel  14^6  pS).  Wasaer,  aonst  aber  hat  deaselbeii 
Zinkgebalt  wie  das  erste  wasserhaltige  Salz  ergeben ,  so  dass 
man  glaiibeu  mus8|  sie  beziehen  sich  auf  das  mit  diesem  iso- 
mere öalz 

H^ZusPsO,  +  3aq. 

Diese  unerwartete  Resultat  ist  dureb  nene  Yersnehe  zu 

constatiren,  denn  w  enn  es  sich  bestätigt^  dass  die  Art  der  Dar- 
steiiuQg  eine  derartige  Y^erscbiedenheit  bedingti  oder  dass  das 
eineSalz  unter  UmstSnden  sieh  in  das  andere  TerwandeUi  kann, 
so  ist  diess  ein  neuer  und  unerwarteter  Gesiehtspunkt  flir  die 

Beurtheiluog  des  vorliegenden  theoretischen  Problems. 

Auch  ÖBB  pluuphoriff saure  Nickel^  welches  im  Mittel  nahe 
26  {kC.  Wasser  ergab,  läset  noch  zweifelhaft^  ob  es 

oder 

H4Ni2P20:  +  6aq 
sei,  da  die  Dickel-  und  Phosphorbestimmuugen ,  obwohl  im 
Aligemeinen  der  letzten  Formel  gttnstiger,  doch  wiederholt 
werden  mttssen. 

Phosphorigsaure  Magnesia,  deren  Zusammensetzung  weder 
iL  Böse  noch  Wttrtz  ermittelt  haben,  hat  mich  viel  beschäf- 
tigt und  doeh  kann  ieh  ttber  seine  Constitution  noch  kein 
sicheres  Urtheil  abgeben.  Bei  seiner  Darstellung  ist  Am- 
moniakzusatz zu  vermeiden ,  weil  sonst  ein  viel  schwerer  lös- 
liches Ammoniakdoppelsalz  entsteht  Wenn  man  die  Auf- 
lesung  von  Phosphortriehlorid  in  Wasser  mit  kohlensaurem 
Natron  nicht  ganz  sättigt,  ein  Magnesiasalz  hinzusetzt  und 
das  Ganze  erhitzt,  so  entsteht  ein  starker  jNiederschlag, 
welcher  lufttrocken  ein  sehr  lockeres,  fein  krystalliniscbes 
Pulver  darstellt  Dieses  Salz  verliert  bei  300<»  nahezu  30  p.C. 
Wasser,  enthält  gleiche  Atome  Magnesium  und  Phosphor  und 
entspricht  recht  gut  der  Formel 

2m(gPO,  +  5aq. 

Als  aber  phosphorige  Säure,  durch  Abdampfen  der  Auf- 
lösung^ des  Trieb lorids  in  einer  Retorte  dargestellt,  in  ver- 
dünntem Zustande  mit  kohlensaurer  Magnesia  fast  gesättigt 
und  die  Aufltisung  erhitzt  wurde,  fiel  ein  Salz  nieder,  welches 
bei  300<>  42,2 — 42,8  .p.C.  Wasser  verlor,  ebenfalls  gleich«  ^ 
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Atome  Maguesiam  iiud  Phosphor  euthielt,  dessen  Analysen 
aber  auf 

HfiMgjPjOj  +  JOaq 

oder  besser  noch 

H3MgP04  +  Daq 
fuhren.   Wie  aber  auch,  weiteren  UnterBuchungen  zufolge, 
die  Entseheidung  ausfallen  mag,  so  steht  doeh  fest,  dass  ein 

derartiges  Salz  kein  saures  ist ,  dass  es  einer  dritten  Reihe 
nui maier  phosphorigsaurer  Salze  angehört,  in  welchen  auf 
1  At.  zweiwerthigen  Metalls  3  oder  4  At  Wasserstoff  ent- 
«   halten  sind. 

Ammoniak  erzeugt  in' der  Auflösung  von  phospborig- 
saiirer  Magnesia  sogleich  einen  starken  krystallinischeu 
Nitßdersehlag,  ganz  ähnlich  der  jphosphorsauren  Ammoniak- 
Magnesia.  Diese  Verbindung  verliert  in  der  Wärme  Wasser, 
und  dann  Ammoniak,  und  ist 

H^Am^MgaP^Oia  +  lÖaq. 

Sie  entsprieht  mithin  dem  zuerst  erwähnten  Magnesia- 
salz; 4  MoL  desselben     4HMgP03  enthalten  4  Mg.;  von 

diesen  ist  hier  1  At.  durch  2At.  des  einwerthigeu  Ammoniuoiä 
ersetzt 


Was  das  Verhalten  der  phosphorigSanren  Salze  in  der 

Glühhitze  betrifft,  so  hat  schon  H.  Kose  gezeigt,  dass  das 
Baryt-,  Stroutian-^  und  Kalksalz  sich  in  Tyrophosphate  und 
Wasserstoff  zersetzen.  leh  habe  die  Versuehe  bei  den  ein- 
zelnen wiederholt,  niemals  Wasser  sieh  bilden  sehen,  und 
glaube,  dass  das  Freiwerden  von  kleinen  Mengen  Phosphor 
von  der  Einwirkung  des  Wasserstoffs  herrührt,  wobei  etwas 
Phosphormetall  entsteht,  welches  bei  Zutritt  von  Sauerstoff 
unter  Abseheidung  von  Phosphor  sich  oxydirt.  Aus  dem 
GlUhrUckstand  des  Barytsalzes  habe  ich  durch  Zerlegung  mit 
schwefelsaurem  JSatron  und  Fällung^mit  Silbersalz  pyropiiob- 
phorsaures  Silber  dargestellt. 

Die  Salze  von  Blei,  Mangan,  Kobalt,  Cadminm  und  Zinky 
d.h.  diejenigen,  welche  HRFO.  sind,  sollen  nach  H.  Kose 
ein  Gasgemenge  von  Hal^  und  H2  geben  und  ein  basisches 
Phosphat  hinterlassen.  £r  hat  diese  Salze  im  wasserhaltigen 
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'  Zustande  erhitzt»  und  offenbar  hat  das  Wasser  dabei  eineKoUe 
gespielt  Wenn  man  sie,  wie  ieb  es  stete  gethan,  im  getrock- 
neten ZusUmde  anwendet,  so  ist  die  Äfonge  des  Phosphor- 
waaserstoö's  und  überbnupt  die  des  austretenden  Phosphorit 
so  gering,  dass  man  die  Etickstände  wesentlich  als  KPOs  be- 
tnehten  darf.  Ich  nehme  auf  Grund  meiner  Versuche  an, 
dass  7  Mol.  HRPO^  in 

3R>P,07 
BP 
und  H7 

zerfallen,  dass  jene  Rückstände  also  Gemenge  von  Fyrophos- 
pbat  und  PhosphoriietaU  sind,  welches  letztere  sich  durch 
die  Farbe  und  das  Verhalten  der  Masse  gegen  Salpeter- 
säure verräth.  Bisweilen  äussert  der  Wnsserstoft"  ausser- 
dem eine  reducirendc  Wirkung,  und  so  subliniirt  beim  Ca d- 
nittQflalz  etwas  Metali  und  entsteht  beim  Eisenoxydsalz 
Pyrophospbat  von  EisenoxyduL 


Wenn  man  in  den  getrockneten  phosphorigsaureu  Salzen, 
welcke  auf  keine  Art  Wasser  geben ,  das  Metall  durch  sein 

Aeq.  Wasserstoff  ersetzt,  so  erhält  man  zwei  oder  wahrschein- 
lich drei  verschiedene  phosphorige  Säuren. 
l  HB3PO3  (K»K,Na,  Am),und 

HRPO3  (R  =  Pb,  Cu,  Cd,  Mn,  Co,  Zn?) 
entsprechen 

H3PO3  (Formel  der  krystallisirteu  bäurej. 
H  H4R3P2O7  (B-«Ba,  Sr,  Ca,  Ni?  Zn!) 
entspricht 

HgPoO;    2H3PO3  +  H^O 
HL  H3RP04(B»Mg)  , 
eoteprieht  * 
H,P0,^H,P03+H,0 
In  den  Salzen  dieser  Säuren  würde  2^3^  —  i/^  —  des 
Vuserstoffs  durch  Metall  vertreten  sein.  Die  Säuren  selbst 
stehen  unter  einander  in  demselben  Verhftltniss,  wie  Meta-, 
^Jffh  und  gewöhnliche  Pliosphnrsäurc.    Aber  während  das 
Radical  in  diesen  Säuren,  PO,  dreiwcrtliig,  ist  das  der  phos- 
phorigen  Säuren  H(PO)  durch  Zutritt  des  H-Atoms  zwei- 
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werthig^  gleichwie  das  der  unterpbosphorigen  Säure,  E^(?0) 
aus  übtilichen  Gründen  einwerthig.  Die  Parallele  der  diei 
Phesphoniäuren  und  der  drei  phosphorigen  Sfturen  int  augen- 
fällig : 

^*   IU*ol^^  Pol^^  Meta-Fhosphorsäure 

^  2HFo|^*        2Pol^*  Pyro-PhoBphowättre 

mbi^*  Poi®'  Phosphorsäure. 

Beispiele  von  Salzeu  sind: 

I.     K,  Mn  I         in  )^ 

HPOf"»'    2HP0t"*'  HPOr* 

2HP0 )        2HPÜ ) 

IIL     H,  j 
Mg  [O, 

HPO) 

t 

Die  Salze  II  und  III  ericfaeinen  nnter  diesem  Oesiekto' 
punkt  als  flaure  Salze. 

Das  phosphorigsaure  Aethyl  aber,  die  einzige  Verbin- 
dung, welche  keinen  H  als  solchen,  sondern  3  At.  iVethyl  ent- 
hält, kann,  wie  mir  seheint,  auch  als  der  kiystallisirtmi  oder 
Meta- phosphorigen  Säure  entsprechend  aufgefasst  werden, 
wenn  mau  es  als  äthylphosphorigsaures  Aethyl  betrachtet, 

(C,H,)PO$^^' 


Ueber  einige  brom-  und  jodhaltige  ammouiakalische 

Flatmyerbiiidungen. 

Die  zur  Zeit  noch  zweifelhafte  Constitution  der  ammoaia* 

kaiischen  riatinyerbindungen  bat  P.T.Cleve  zu  neuen  Unter- 
suchungen veranlasst,  deren  hauptsächlichstes  Ziel  war,  zu 
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erfnrsdiea,  ob  der  Chlorgehalt  in  dem  Oros'fichen  Saht  sani 
Radieal  gehöre  oder  gegen  Sauerstoff  ete.  aoBgetanseht  wer- 
den könne  (Oefvers.  af  Acad.  Förliandl.  22.  No.  7,  p.  487). 

Der  Vf.  versuchte  daher  zunächst  die  dem  Gros'sehen 
Chlorid  (PtyCl2,2NH3)  eorrespondirende  Bromverhmdnng  dar- 
zustellen ,  weil  er  der  Ansicht  war ,  dass  das  Brom  vielleicht 
weniger  Widerstand  als  das  Chlor  bei  der  Auswechslung 
gegen  andere  Metalloide  darbieten  wUrde.  Die  Formeln 
für  alle  diese,  wie  die  obige  Verbindung,  sind  verdoppelt,  aus 
Gründen ,  die  sich  im  Verlauf  dieser  Mittheilung  von  selbst 
darlegen,  i^¥ir  werden  zuerst  die  vom  Vf.  dargestellten  neuen 
Verbindungen  mit  den  Namen  anführen ,  die  er  ihnen  selbst 
beilegt,  obwohl  diese  zu  seiner  Ansieht  Uber  deren  Constitu- 
tion nicht  gut  zu  passen  scheinen  und  der  Grund  fllr  die 
Unterscheidung  basischer  und  neutraler  Bromide,  Nitrate  etc. 
nicht  reeht  einleuchtet  Die  theoretischen  Anschauungen 
geben  wir  am  Sebluss. 

A.  Diaminplatmabromid ,  Ft2Br4,4NU3,  ein  orangegelbes 
Palvery  weiches  sieh  träge  in  heissem  Wasser  mit  gelber  Farbe 
Utet  und  beim  Erkalten  in  glänzenden  kleinen  Doppelpyra- 
miden krystallisirt.  Mit  salpetersaurem  Silberoxyd  behandelt, 
giebt  es  ^4  seines  Bromgehaits  ab  und  auB  der  sauren  Lösung 

krystallisirt  das  Salz,  Pt,,  Er,  0,,  4NH3,  2^,  H.  —  Es  wird  ge- 
wonnen durch  Wechselzersetzung  des  neutralen  Bibrombi- 
nitrats  des  Diaminplatinabromoxyds  (&  unten)  mit  Bromam- 
momum. 

Aa.  /Tfoynlnpto^iha&rom^^oHtf,  Pt2Br3€l2,4NH3,  mikrosko* 
pische  Doppelpyramiden  von  gelber  Farbe,  schwerlöslich  in 
Wasser.  Man  erhält  es  sowohl  durch  Zersetzung  des  Gros'- 
■eben  Nitrats  mit  Bromammoninm,  als  durch  Behandlung  des 
neutralen  BibrombinitratB  des  DiaminpUtinabromoxyds  mit 
Salmiak. 

Es  zersetzt  sich  mit  Silbemitrat  in  Chlor-  und  firom- 
Bilber  und  ein  Gemenge  Ton 

PtiBr034]S^H32NH  und  r^C1084NII;;2NH. 

Ab.  Durch  Salzsäure  geht  es  in  PtsBrCl^iNHs  ttber, 
welche  Verbindung  ganz  rein  durch  Einwirkung  der  Salz- 
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säure  auf  Pt^BrOg 4NH32NH  als  ein  citronengelbes  in  Wasaer 
fast  unlösliches  kryslallinisches  Pulver  gewonnen  wird. 

Ac.  Basisches Diaminplalhiahromid,  Pt;Br304NH3,H,  schwer- 
iosiicbe  gelbe  vierseitige  Frismea,  die  man  durch  Fällung  des 

•••  • 

Salzes  Pt2Br03,4NH3,2N,H  mit  Bromammoninm  erhält 

A  d.  Basisches IHaminpiatmahromchlorid,  Pt.^ BrCl20,4NH3,H, 
ganz  ähnlich  dem  Torigen  und  eben  so  darstellbar,  indem  man 
Salmiak  statt  Bromammonium  zur  Zersetzung  anwendet  Be- 
handelt man  es  mit  conceiitrirter  Salzsäure,  so  tauscht  es 
Sauerstoff  und  Wasser  gegen  Chlor  ein. 

Ae.  Ein  anderes  basisches  Salz  PtjClBi.04NH3,H,  wel- 
ches wci^^se  mikroskopisehe  Nadeln  bildet,  entsteht  bei  Fäl- 
lung den  balzes  rt2Ci034^H3N2H  mit  Bromammonium. 

B.  Nitrate  des  Diamhiplatmabromoxyds: 
\)  Neutrale  Salze, 
a)  DnÄBibrambmÜrafj  Pt2Br2024NH3,N2.  Dttnne  Schuppen 
von  Farbe  und  Glanz  des  Jodbleis,  ziemlich  leicht  in  heissem, 
schwer  in  kaltem  Wasser  löslich.  Verliert  bei  180^  nichts 
am  Gewicht,  in  höherer  Temperatur  dagegen  Brom.  Man 
bereitet  es  durch  Behandlung  des  Nitrats  der  ersten  Reiset'- 

sehen  Base  PtO,2^UsN  mit  Brom. 

Gegen  Reagentien  verhält  sich  das  Salz  so:  mit  concen- 
trirter  Kalilauge  entwickelt  es  erst  beim  Erhitzen  langsam 
Ammoniak,  mit  Öilbernitrat  giebt  es  nach  einigem  Kochen 

den  halben  Gehalt  an  Brom  ab  und  liefert  Pt2BrOs4NH3NsH, 

mit  phüsphorsaurcm  Natron  giebt  es  einen  Niederschlag 

Pt3Br034KÜ3^  +  4H,  mit  kohlensaurem  Natron  gelbe  Fäl- 
lungen von  wechselnder  Zusammensetzung.  Ammoniak  bringt 

in  der  Kälte  einen  weissgelben  Niederschlag  bei  voi ,  der  die 

Zusammensetzung  Pt4Br20e8NH4,N3,G,U|  •  hat  und  vielleicht 
ein  Gemenge  ist,  in  der  Eochhitze  entsteht  ein  blassgelbes 

'  krystaiiiuisches  Salz,  welches  der  Formel  Pt2Br3024NH3,NU 
sieh  nähert 

Wegen  des  Verhaltens  gegen  Silbemitrat  undNatronphos- 

pbat  hat  der  Vf.  dem  Salz  die  obige  Formel  ertheilt,  statt  der 
einfachem  halbirten. 
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bj  MofUfbromirmtrat,  Pt.>Bi<>;i4>ili3,2s3,  kleiue  orange^elbe, 
vieneitige  Prismen,  die  durch  Wasser  zersetzt  werden  nnd 
dabei  Ys  i^i^^  Salpetersäure  verlieren  und  dafür  Wasser  auf- 
nehmen. Man  erhält  das  Salz  durch  Einwirkung  von  Salpeter- 
säure auf  das  unten  erwäiinte  basische  Monobrombinitrat 

•••      >  • 

c)  MfMohromhimlforüiraty  Pt^Br034NH7H2N,H-, ,  gellie,  nii- 
kmkopische  Nadeln,  die  man  durch  Autiäsen  des  basischen 
IfaMiobrombinitrats  in  coneentrirter  Bchwefelsfture  nnd  Zusatz 
ron  Wasser  erhflli 

#  2)  BMVches  Sah. 

MoHobrombuairaiy  Pt2BrO„4NH  .,N.,,H.  Platte,  strohgelbe 
Prismen,  sehr  schwer  in  kaltem ^  nicht  wenig  in  kochendem 
Wasser  lOslich«  Sie  bilden  sich  durch  Zersetzung  des  Salzes  A 
oder  B,  l,a  mittelst  Salpetersäuren  Silberoxyds. 

C.  Sulfat  des  Dia$nmplaHndbramoxyds,  Pt2Br202,4NH3,S2. 

Ein  schweres,  eitronengelbes ,  krystallinisches  Pulver, 
wdehes  aus  dem  Sulfat  der  1.  Keiset'schen  BasePtO(]^U3)2S 
dueh  Einwirkung  von  Brom  entsteht.    Durch  Kochen  mit 

schwefelsaurem  Bilbernitrat  verliert  es  seinen  ganzen  Brom- 
gehalt  und  geht  in  das  Salz  Pt204,41^^H3,Ss,Ü4(Ca)  Uber. 

U  Bkhromal  äes  Mtmmplatinabrotmxyds,  Pt3Br302f4NH3,Cr4. 

Schwerlösliche,  orangegelbe,  rhombische  Tafeln,  die  sich  ' 

durch  Wechselzersetzung  von  Kalibichromat  und  dem  Nitrat 
B  la  bUden.  ' 

E.  Oxalate  des  Diatmiplatinahromoxyds. 

a)  Das  neutrale  Bibramaxalat ,  Pt2Bf202,4NH3,€2 ,  ent- 
standen durch  Behandlung  des  Salzes  B,  l,a  mit  Oxalsäure, 

bildet  citronengelbe  schwerlösliche  mikroskopische  Tafeln. 

b)  ßas  basische  Mmobrmoxalai ,  Pt2Hr03,4NÜ3,^3H,  er- 
bllt  man  bei  Fällung  des  Salzes  3,2  mit  oxalsaurem  km- 

moüiak.    Es  bildet  schwach  gelbe  mikroskopische  Nadeln, 
die  in  Wasser  äusserst  schwerli)£liich  siuil. 

Lässt  man  Oxalsäure  auf  das  Salz  B,  2  einwirken,  so  ent- 
stehen Kohlensäure,  Stickoxyd,  Ameisensäure  und  blaue, 
metaliglänzende,  sechsseitige  Tafeln. 
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F.  Carbon  dt  des  luammplatinabromaxydi, 
Pt2Br05,4NHaC3  +  4H2. 
firbsengelbe,  mikroskopiaebe  Krystallktfraer,  die  bei  Be- 
handlung des  Salzes    l,a  mit  ttberschttssigem  kohlensanren 
Ammouiak  in  der  Wärme  entstehen.    Die  Formel  hält  der 
VL  niebt  für  fs^aa  zuverlässig. 

G.  Phosphat  des  Diaminp/atinabromoxyds,  Pt2Br03,4NH3p  4*  4H, 

£s  scheidet  sich  als  schwerlöslicher,  hellgelber  Nieder- 
schlag ans,  wenn  Salz  B,l,a  mit  gewöhnliebem,  pbosphor- 
sauren  Natron  ersetzt  wird. 

Federäbnliche,  dunkelbraune  Aggr^te,  die  sieb  bei 
Zusatz  von  ttberscbUssigem  Jodkalium  zu  dem  Gros'sebeii 

Nitrat  bilden.  Behandelt  man  daa  Salz  mit  Silbernitrat ,  so 
verliert  es  den  ganzen  Jodgehalt,  mit  Ammouiak  dagegen  nur 
die  Hälfte  des  Jods  und  man  erhält  ein  gelbes  Pulver.  Dureh 
Quecksilber  wird  ihm  ebenfalls  Jod  entzogen  und  aus  der 

Lösung  scheiden  sich  farblose,  fettgliinzende  Schuppen,  wahr- 
scheinlich des  Jodids  der  1.  Eeis  et 'sehen  Base  aus. 

I.  Biammplatinajodehhrid,  Pt2(01J)4,4NH3. 
lu  dieser  Verbindung  scheinen  Joel  und  Chlor  in  sehr 
wechelüden  Verhältnissen  einander  zu  ersetzen,  wenigstens 
erhielt  der  Vf.  keine  von  constanter  Zusammensetzung. 

K.  Nitrat  des  Diaminplatinc^odoxyds^  Yi^i^^iA^^^^^^i' 
Braunschwarzes,  kristallinisches  Pulver,  ziemlich  leicht 
in  beissem  Wasser  löslich  und  daraus  in  diamantglftnzenden 
Sebuppen  anscbiessend.  Man  bereitet  es  dureb  Einwirkung 
von  Jod  auf  das  Nitrat  der  1.  Reiset'schen  Base. 

Durch  Schütteln  mit  Quecksilber  wird  das  Salz  ent- 
färbt und  die  Lösung  giebt  beim  Verdunsten  farblose  Nadeln^ 
die  böebst  wahrsebeinlicb  das  Nitrat  der  1.  Reiset 'sehen 
Base  sind. 

Ka.  Dureh  Kochen  mit  Silbernitrat  bis  zur  Farblosig- 
keit  wird  alles  Jod  abgeschieden  und  man  erhält  das  Salz 

Pt204,4NH3,N3H,  welches  identisch  mit  dem  zu  sein  scheint, 
das  Gerhardt  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  das 
Nitrat  der  L  Beiset'scben  Base  darstellte» 
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Ein  leberbraunes  Pulver,  welches  durch  Einwirkung  Ton 
Jod  auf  das  Sulfat  der  1.  Keisefschea  Base  sich  bildet 

M.  Monammplatmajodiä,  PtJ2NH3. 

Ein  russBchwarzes ,  kaum  krystaliinisches  Pulver  ^  das 
dureh  Behandlong  des  Jodids  der  2«  Reisel'sehea  Base  mit 
Jod  entsteht  Diese  Verbindung  gehOrt  angenschmlieb  su 
6er h a r d t 's  Platinamidverbindun^en. 

Alle  die  aufgezählten  Salze,  mit  Ausnahme  von  M,  be- 
traehtet  der  Vf.  als  snrttekfuhrbar  auf  eine  einzige  Base,  deren 
Hydrat  die  Zusammensetzung  Pt204^4NH3  +  4H  besitzen 
müsste.  Folglioh  durften  sowohl  Brom ,  wie  Jod ,  und  eben- 
ao  Chlor  in  den  entsprechenden  Salsen,  zu  denen  aneh  die 
Oros*seben  gehören,  nieht  imRadieal  enthalten  sein,  sondern 
die  Rolle  elektrone^rativer  Bestandtheile  spielen.  Dafür  meint 
der  Vf.  vollständige  Beweise  in  den  Händen  zu  haben 

1)  im  Verhalten  von  C  zu  SilbersnUat, 

2)  „      „        ^  K  „  Silbemitrat, 

3)  „       ^        „  (jioa'-Nltrat  zu  Jodkalium,  wobei 
H  entsteht. 

Gegen  die  Annahme  obiger  Base  könnte  man  einwenden, 

da88  ein  Salz,  worin  alle  4  Aeq.  Wasser  durch  4  Aeq.  Sauer- 
stoMuren  ersetzt  wären,  nicht  existirt  Der  Vf.  hat  aber 
inswiBehen  dergleichen  gewonnen,  nämlich 

Pt,04,4NH3,g,  4-2H 

Pts04,4^H„M-f  2U 

Pl504,4NH3,N2,N5. 

Nimmt  man  nnn  jene  Basis  Pt204,4NH3  -|-  an  und 
denkt  sieh  darin  den  Sanerstoff  theilweis  oder  ganz  durch 

SalzMldner  oder  das  Wasser  durch  Sauerstoffsäuren  ersetzt, 
80  lassen  sich  folgende  3  Gruppen  Verbindungen  ableiten, 
in  deren  Formeln  B  Pt2(NH|)4,  S  —  i  Aeq.  Salzbildner, 
A  «  1  Aeq.  einbasische  Säure  und  H  1  Aeq.  Hydratwasser 
bedeuten : 

1 .  2.  3. 

a)  RS4  a)  RO4A;  a)  RS3OA 

b)  BS^OH        b)  BO4ASH        b)  BS)0,A, 
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t.  2.  3. 

c)  RSjO^Ü,       c)  KO4A2H2        c)  RS^O^AU 

d)  RSO3H3       d)  RO4AH3        d)  RSO3A3 

e)  KSOsA-^H 

f)  RSO.AH,. 

Von  des  im  VorBtehenden  aufgezählten  Verbindungen 
gehören  nun 

zum  Öcbeuia  l,a  die  Verbindungen  A,  Aa,  Ab  und  H, 
»       »  n  n  Ac,  Ad,  Ae, 

,9     2,a  „         „        y  welehe  zuletzt  auf  p.  27 
genannt  sind :  Pt204(NH3)4B|  etc. 
„       „      2, b  die  Verbindungen  Ca  und  Ki\. 
„       n  n  »         Gerhardt »  Pt^ü^I^Us, 

O4NA, 

„       „      3,  b  die  Verbindungen     1 ,  a,     D,  E  a,  K  und  L, 

endlich  Gros'  Salze  mit  Chlor, 

),       ff  die  Verbindung,  die  ausB,  l^a  durch  Am- 

moniak entsteht  (?)^ 

„       „      3,  d  die  Verbindungen  P^Br03,4NH3N3 ; 

Pt2Br03,4NH3S,So  +  211;  Pt2ßr03,4]Sll3t* 
+  H4 ;  Pt2Br03(NH3)4C3H4  (V)  und  wahr- 
Bcheinlieh   ein  Theil  der  chlorhaltigen 
R  a e  w  s  k  y '  sehen  Salze, 
„       „      3,e  die  Verbindungen  B,2  und  Eb. 
.  Vom  Schema  1, c  und  d^  2  d,  3a  und  3 f  sind  noch  keine 
Verhindungen  bekannt. 

Die  oben  hervorgehobene  Bereitungsweise  einiger  Salze 
durch  Zusatz  von  Jod  oder  Brom  zu  ISaizen  der  1.  Ii  eiset'- 
sehen  Base,  so  wie  der  Uebergang  letzterer  durch  Aufnahme 
von  Chlor  in  die  Gros*schen  Salze  lehren,  dass  diese  Salze 
sich  wie  die  einer  niedrigem  Oxydationsstufc  (Reiset)  zu 
denen  einer  höhcru  (Gros)  desselben  Radicals  verhalten.  Der 
Vf.  glaubt  daher  zu  der  Annahme  Grund  zu  haben,  dass  das- 
selbe Radical  Pt2(Nn;04  sowohl  in  der  1.  Reisetaschen;  wie 
in  der  Gros'sclieii  liasc  enthalten  sei,  ebenso  in  den  oben  an- 
geführten Verbiadungcu. 

Das  Oxyd  in  Reiset's  1.  Base  ist  demnach  Pt24^U3f02 
und  das  in  den  Gros'schen  Salzen  Pt2(NH3)404. 
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Alle  Umstände  sprechen  dafür,  dass  in  Reisefs  Salzen 
die  basischen  Eigenschaften  durch  das  Ammoniuraoxyd  be- 
stimmt werden  und  somit  kehrt  der  Vf.  zuBerzelius^  An- 
sicht ttber  die  rationelle  Formel  jener  Base  als  Platinamid* 
Ammoaittmoxyd  zurück,  verdoppelt  aber  die  Formel: 

Pt2(NH2)3(NIl40). 
Da  nun  keine  höhere  OxydatioQSStufe  des  Ammoniums 
als  die  bekannte  anzunehmen  statthaft  ist,  so  mnss  das  Plus 

an  Sauerstoff  in  den  Gros'schen  Salzen  mit  Platin  verbunden 
fiein  und  die  Base  bekommt  diese  Formel :  * 

OjPl5(NH2^2(JNH40). 

Das  Abweichende  in  des  Yfs.  Ansieht  von  der  Ber- 
zelius'schen  ist  folgendes:  1)  Verdoppelung  der  Formel, 
2)  die  Annahme  eines  gleichen  Badieals  in  Keiset's  und 
Gros'  Basen,  3>  die  Hypothese,  dass  der  Paariing,  welcher 
in  der  Keiset'sehen  Base  inactiv  ist,  in  der  Gros'schen  mit 
chemischen  Functionen  auftritt. 

Für  seine  Anschauungsweise*  ftlhrt  der  Vf.  folgende 
Stutzpunkte  auf:  Die  Verdoppelung  der  Formel  wird  ge- 
rechtfertigt durch  das  Verhalten  der  Salze  A  und  B,  1,  a  gegen 
Silbernitrat;  auch  scheint  das  Platin  vieratomig  zu  sein  und 
das  Aequivalent  198  zu  besitzen.  Mehrere  Eigenthiimlich- 
keiten  der  Gros'schen  Salze,  z.  B.  die  nicht  augenblickliche 
und  unvollständige  Fftllbarkeit  durch  Silbersalze  erklärt  sieh 
aus  dem  bekannten  Ve;rh alten  der  Platinchloride  gegen  Silber- 
salze, ferner  die  oxydirende  Wirkung  von  B,  2  auf  Oxalsäure 
ist  wie  die  des  Platinoxyds.  Auch  die  Farblosigkeit  der 
Reiset'schen  Salze  und  dagegen  die  Färbung  der  Gros'- 
scheu  iiihrt  den  Vf.  aiU  die  Bindung  des  Salzbildners  im  ersten 
Fall  mit  Ammonium,  im  zweiten  mit  Platin  zurück.  . 

Endlich  soll  die  Geneigtheit  der  Gros'schen  Base,  vor- 
züglich hasisehe*Salze  zu  bilden,  ihre  Erklärung  In  derMehr- 
atomigkeit  des  Platins  linden,  indem  oiuTheil  des  iSauei Stoffs 
direct  mit  dem  Platin  verbunden  sei. 
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Ueber  die  Platinbasen. 

Zur  Unteneheidiing  der  viAeü  Verbindmigeii  dieser  Axif 

welche  namentlich  bei  der  Bereitung  einer  oder  der  andern 
sich  gleichzeitig  bilden  und  dabei  dem  Experimentator  so 
viele  Muhe  und  Verwimuig  verarsaeheii,  hat  £•  A.  Hadow 
eine  Reihe  Versuehe  angeaftellt,  die  XQgleieh  einige  neue  Ver- 
bindungen kennen  lehrten  (Journ.  Chem,  Soc.  [2)4,  345). 

Die  Quelle  aller  Platinbaaen  ist  das  grllne  Maguus'sche 
Sab,  dessen  Darstellung  in  gidsserem  Maassstabe  mit  Hülfe 
Ton  schwefliger  Sfture  aus  Platinehlorid  sehr  unsicher  ist  und 
oft  ganz  fehl  schlägt.  Der  Vf.  stellte  daher  das  Platinchlorür 
.  nach  alter  Weise  durch  Erhitzen  des  Chlorids  dar  und  löste 
es  in  warmem^  mäasig  starken  Ammoniak.  Die  brauncLOsung 
gab  eingedampft  schöne  Prismen  des  salzsauren  Diplatosamins, 
welche  entgegen  allen  bisherigen  Angaben*)  1  At  Wasser  ent- 
halten, also  die  Forme  1  NjHePtCljHO,  besitzen.  Diess  Salz  würde 
der  Ausgangspunkt  fUr  die  Darstellung  aller  ttbrigeiL 

Zunächst  erhält  man  daraus  Gros'  Nitrat,  N2H6PtC10/N, 
wenn  man  heisse  Lösung  von  salpetersaurem  Dipiatusarain  in 
mässig  concentrirte  Salpetersäure  giesst  Dabei  scheidet  sich 
ein  dicker  Krystallbrei  von  Gros*  Nitrat  aus,  den  man  auf 
Asbest  abtropfen  lässt  und  aus  Wasser  umkrystallisirt. 

Wenn  Gros'  Nitrat  einige  Stunden  mit  Silbeiuitrat  und 
etwas  Salpetersäure  gekocht  wird ,  so  ist  es  nicht  möglich, 
eine  chlorfreie  Verbindung  xu  gewinnen,  sondern  es  bildet 
sich  Raewsky's  Nitrat,  welches  jedoch  nicht  die  von  diesem 

Chemiker  angegebene  Zusammensetzung  Pt2N4Hi20105N2  be- 
sitzt, sondern  wie  schon  Gerhardt  angiebt,  2  Atome  Sauer- 
stoff weniger  und  der  Vf.  giebt  ihm  die  Formel 

PtjN4Hj,C108Hij,. 

*)  Hierin  irrt  sich  der  Vf.  Schon  Reiset  Belbst  giebt  (Compt 
rend.  1. 18, 1103)  darin  1  At  H  an  und  ao  findet  sich  auch  die  Formel 
in  Miticherlieh*«  Lehrbaeh  der  Chemie,  4.  Aufl.,  ü,  §  640,  p.  639. 

P.  Bed. 
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Die  Umsetumg  gwMdüdit  so:  * 

2(PlNsH,Ci0S)  +  Ag^  +  H  »  f  ^^«HisCiOsMs  + 

AgOl  +  lt. 

Wird  Salmiak  im  Ueberschuss  zu  iiaewsky's  Nitrat 
geBetst,  so  scheiden  sieh  kleine  Prismen  ans^  die  mit  Alkohol 
gewBsehen  aus  Pt2N4Hi20l3O  bestehen. 

Es  lassen  sich  die  Platosamin-  und  Diplatosamiu-Salze 
leicht  von  einander  durch  folgende  Beaction  unterscheiden: 
die  DiplatoBamin«>Salse  bilden  mit  Platinchlorttr  sofort  das 

Magnus  sehe  ^^rUne  Salz,  welches  eines  der  vielen  Duppel- 
salze  darstellt;  die  das  salzsaure  Diplatosamin  mit  anderen 
Chloriden  zu  liefern  im  Stande  ist;  femer  seichnen  sie  sieh 
ans  dareh  die  schOn  grtlne  oder  blaue  Färbung  oder  Nieder- 
schlag, welche  in  ihren  stark  angesUuerteii  Li^suugen  durch 
saipetrige  Säure  hervorgebracht  wird.  Keine  von  diesen 
Reaetionen  theilen  die  Platosamin-Salze. 

Die  Gros'schen  und  Rae  wsky  'sehen  Salze  unterscheiden 

sich  von  einander  durch  ihr  Verhalten  gegen  Salmiak  und 
Glaubersalz,  womit  die  Gros'seheu  Salze  einen  Niederschlag, 
die  Rae wskjr 'sehen  keinen  geben,  dagegen  liefert  das 
Raewsky^sehe  Kitrat  mit  sehr  Terdünntem  Platinchlorilr 

einen  schönen  kupferfarbigen  Niederschlag,  was  Gros'  Nitrat 
nicht  thut. 

Die  Diplatinaminsalze  bieten  wenig  tSharakteristisches 
dar,  sie  geben  mit  Chloriden  nach  einiger  Zeit  grosse  KiQr- 
stalle  des  Hydrochlorats  und  werden  durch  schweflige  Säure 
zu  Diplatosaminsaizen  reducirt;  die  Platinaminsalze  werden 
dareh  schweflige  Säure  in  Platosaminsalze  verwandelt 

Die  oben  bemerkte  Reaction  der  Diplatosaminsalze, 
welche  bisher  übersehen  zu  sein  scheint,  hat  der  Vf.  näher 
ontersncht  £r  erhielt  aus  dem  Nitrat  einen  smalteblauen 
Niedenchlag,  mikroskopischer  Dodeka^er,  aus  dem  Hydro- 
chlorat  einen  grünen,  die  beide  durch  die  betreffenden  Säuren  ' 
auszuwaschen  sind.  Im  Wasser  lösen  sie  sich  schnell  auf 
mit  blauer  oder  grüner  Farbe  und  dem  Geruch  nach  sal- 
petriger Säure  und  beim  £rwärmen  liefern  sie  unveränderten 
Diplatosauiiusalz  unter  Weggang  der  salpetrigen  Säure.  Yer- 
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setzt  man  dagegen  die  kalte  wässerige  Lösang  wieder  mit  der 
resp.  Säure,  so  fallen  die  betreffenden  Niederschläge  wieder 

hei;iu.s.  Diese  bestehen  daher  aus  dem  Nitrat  oder  Ilvdro- 
chlorat ,  verbundeu  mit  saipeteraaurer  salpetriger  Säure  oder 
mit  salzsaurer  salpetriger  Säure.  Da  sie  sich  bei  100^  un- 
verändert trocknen  lassen,  so  analysirte  sie  der  Wt,  indem  er 
ihren  Platingehalt  und  den  aus  llhermangansaureni  Kali  ab- 
sorbii  baren  SauerstolT  bestimmte,  ausgehend  von  der  Ansicht, 
dasB  1  At  Platin  als  Diplatosamin  nur  1  At  Sauerstoff  auf- 
nehmen kann.  Es  ergab  sich ,  dass  der  blaue  Niederschlag 
40,8  p.c.  Platin  enthält  und  6,2  Th.  Sauerstoff  aufnahm,  der 
grüne  enthielt  48,8  Platin  und  nahm  7,51  Sauerstoff  auf. 
Daraus  ergiebt  sich  die  Zusammensetzung  des  blauen 

==  2(PtN2H,ON)  +  NN, 
welche  41  p.C.  Platin  und  6,6  Sauerstotf  gebraucht  und  die 
des  grttnen  =2(PtN2H,Cl)  +  NHCl,  welche  47,94  p.C.  Fiatin 
und  7^4  Sauerstoff  gehrauchi 

Der  kupferrothe  Niederschlag  aus  Raewsky's  Nitrat 
mit  Platinrlilorär.  ist  von  schwankender  Zusammensetzung 
und  schwierig  zu  analysiren.   Der  Vf.  giebt  als  seine  Formel 

•« 
•«  • 

mit  einigem  Zagen:  5(N.2li^Pt.2Cl2)  +  N2H5pt2Cl202N.2,  womit 
ein  auf  leichtere  und  sichere  Art  dargestelltes  Product  im 
Piatingehalt  Übereinstimmt.  Dieses  entsteht,  wenn  man  das 
Magnus  Vtie  Saft  in  sehr  verdünntes  und  mit  Salpetersäure 
stark  angesäuertes  Raewsky 'scbes  Nitrat  eine  Zeit  lang 
eintaucht  Bei  dieser  Gelegenheit  spaltet  sich  letzteres  unter 
Abgabe  von  1  Atom  Sauerstoff  in  die  Nitrate  des  Diplatos- 
amins  und  das  Gros*sche  nach  folgender  Gleichung: 

PtjNiHijClOaNj  —  0  =  N^HePtOii  +  NaH^PtCloS. 

Die  eigenthttmliche  Zusammensetzung  der  kupferfarbigen 

Vcrbuidmi^eu  scheint  auf  die  Existeuz  eines  Platiuuxyds  von 
der  Formel  Pt^jO^  hinzudeuten,  wofür  der  Yf.  freilich  noch 
keine  Beweise  in  Händen  hat. 

Wenn  man  Platiuchlorlir  niitti  lst  seh  weil  iger  Säure  be- 
reitet, die  Lösung  in  zwei  gleiche  4  heile  theilt,  den  einen 
davon  in  das  salzsaure  Diplatosamin  verwandelt  und  mit  dem 
andern  zusammengiesst,  bekommt  man  nicht  den  gewdhn- 
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liehen  grünen ,  sondern  einen  taubenfarbig^en  Niederschbig, 
welcher  aicb  aus  Wasser  amkijBtalliBiren  lässt,  ebenso  viel 
f  latiii  (64,62  p.C.)  als  der  grttne  enthält  und  durch  Koehen 

mit  Salzsäure  in  diesen  übergeht;  er  enthielt  schweflige 
Säure  und  zwar  so  viel,  dass  sich  daraus  die  Formel 

.  (NjHePtGl  +  i^tCl)  +  (NAPtCl +m) 
belohnen  Uast 


YL 

üeber  den  Stickstofifgehalt  in  Stahl  und  Roheisen,  m 
wie  über  die  Beficiiaffenheit  der  Kolik  im  gehärteten 

und  ungehärteten  Stahl 

lu  Rinman  (Oe^rers.  af  Akad.  FOrh.  82,  No.  6,  p.  443) 

theilt  das  Kesultat  seiner  Untersuch uiii^eii  Uber  den  oljen^e 
uannteu  (jegeustand  mit,  welche  in  folgender  Art  ausgeführt 
wurden: 

Znr  BeBtimmting  des  Stickstoffgehalts  wurden  je  2  Orm. 

^ulil  uder  Uolicisen  in  Stücken  mit  13  C.C.  Chlurwasserstoflf- 
8äare  von  1,12  spec  Gew.  in  einer  Ketorte  (unter  Abschluss 
d«r  Luft)  80  stark  erwärmt^  als  es  nur  anging,  ohne  die  Flthh 
n^eit  ans  der  Retorte  zu  jagen.  Bisweilen  war  mit  der 
iiCtorte  ein  Verdichtungsrohr  verknüpft,  um  darin  etwaige 
entweichende  JÜämpfe  von  Aniiuuniak  oder  vielmehr  Salmiak 
anfaifaagen,  aber  meist  fand  sich  davon  nichts  vor.  Nach 
voUendeter  Lösung  wurde  die  ahgekflhlte  Flüssigkeit  mit 
frisch  gelübclitem  Kalkbrei  getalitj  der  Niederschlag  in  eine 
tuhulirte  Ketorte  gebracht  und  in  einem  Wasserbad  einige 
Standen  lang  erhitzt  Das  in  dieser  Zeit  Ubergehende  Was- 
ser (etwa  \'io  Masse)  wurde  in  einer  Vorlage  verdichtet^ 
mit  Lakmuslösung  versetzt  und  mit  Oxalsäure  titrirt.  Die 
ontenstehende  Zusammenstellung  der  Zahlen  weist  nach,  dass 
die  Ungleichheit  verschiedener  Stahlsorten  schwerlich  in  un- 
^diem  Stickstoffgehalt  ihre  Ursache  haben  kann  unä  da- 
rum setzte  der  VL  ^eine  Untersuchungen  in  dieser  Kichtung 
nicht  weiter  fort 

•    Den  Kohlegehalt  bestimmte  der  Vf.  nach  V.  £ggertz's 

Jown.  r.  fwakt.  ChMifft.  C.  1.  S 
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Methode  (Dingl.  polyt.  Journ.  170,  350)  mittelst  Jod  bei  0« 
in  welcher  Bich  durch  zahlreiche  Versuche  hcraiisgesteUt 
hatte,  das»  der  dabei  hiaterbleibende  ungelöste  Kttckstand 
naeh  Abzug  des  in  einem  besonderai  Versuch  emittelten 
Graphitg:ehalt8  60  p.C.  rciueii  Kohleustoff  enthält  Dieses 
Verfabrcii  iiudet  der  Vf.  genau  genug  und  im  Allgemeinen 
praktisch  recht  anwendbar. 

Gehärteter  Stahl  hinterlässt  bei  Behandlung  mit  Salz- 
säure oder  verdtiunter  Schwefelsäure  mit  oder  ohne  Wärme, 
mit  oder  ohne  Ausscliliiss  der  Luft,  keinen  kohlehaltigen 
üttckstand.  Das  bestätigt  auch  Caron.  Bleibt  etwas  Rück- 
stand, so  rtthrt  dieser  von  ein  wenig  ungehärtetem  Stahl  her. 

Ungehärteter  Stahl,  in  den  beiden  bäuren  unter  Au- 
wendung möglichst  starker  Wärme  und  ziemlichem  Ab- 
sehku»  der  Luft  behandelt,  hinterlässt  ebenfalls  keinen  koh- 
ligen Rückstand;  aber  wenn  die  Lösung  nicht  gleich  anfangs 
oder  zu  rcclifcr  Zeit  durcli  VViliiue  unterstützt  wurde,  dann 
scheidet  sich  Kohle  aus  und  diese  wird  auch  durch  spätere» 
firhitzen  nieht  gelöst.  Wie  weit  hierbei  der  Luftzutritt  yon 
Emfluss  ist,  hat  der  Vf.  nicht  erforscht  Während  der  LOsung 
des  ungehärteten  Stahls  in  der  Wärme  sieht  man,  dass  viel 
fein  vertheiite  Kohle  in  der  i^lUssigkeit  aufgeschlämmt  ist, 
die  bei  fortgesetztem  Kochen  nachher  verschwindet  Daa 
ist  der  wesentliche  Unterschied  zwischen  dieser  EoUe  und 
Graphit. 

Die  Menge  der  aus  ungehärtetem  Stahl  durch  langsame 
Lösung  ohne  viel  Wärme  erhaltenen  Kohle,  hängt  theils  von  der 
zur  Losung  verbrauchten  Zeit,  theils  von  der  auf  das  Oltthen  des 

gehärteten  Stahls  verwendt  t (  ii  Zeit  ab  (C  a  r  on).  Aus  1  Grm.  un- 
gehärtetem Stahl  in  Stücken  erhielt  der  Vf.  bei  rascher  Lösung 
in  der  Wärme  keinen  RUckstand,  nach  £ggertz'8  Methode 
0,3  p.c.  und  beim  Lösen  In  gelinder  Wärme  innerhalb  48 
Stunden  0,9  p.C.  Ftir  diese  Kohle  passt  der  Name  Grai)hit 
nicht  und  schon  Karsten  heuannte  sie  Polycarburet,  aber  da 
er  dessen  Existenz  nicht  sicher  darthun  konnte,  hat  diese  Be- 
zeichnung keinen  allgemeinen  Eingang  gefunden. 

Die  Kühle  im  Stahl  und  Roheisen  scheidet  sich  also  bei 
seiner  Lösung  in  balzsäure  oder  verdünnter  iSchwefelsäure 
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unter  drei  Tenehiedene»  Gestalten  ab:  als  öraphit  (tos  Soh- 
eiten),  al«  Kohleeisen'Cans  ungehSilMiemRolieieeB  mid  Stelil) 

und  als  Kohlenwasserstoff  (aus  gehärtetem  Roheiseii  und  Stahl). 
Äile  drei  treten  zusammen  auf  im  ungehäileten  Roheisen,  die 
beiden  letsterai  im  ungehärteten  Stahl  nnd  Eobeieen«  Bis 
auf  Weiteres  benennt  der  Yf.  den  aus  ungehärtetem  Stahl  het 
langsamer  Lösung  sich  abscheidenden  Kohlenatoti  CümerU- 
kokk,  den  ans  gehärtetem  Stahl  eatweiehenden  Bäriungskokk, 
Im  Roheisen  nuiss;  also  die  Summe  des  Grapliits,  der 
Cäment-  und  Härtungs-Kohle  ermittelt  werden  und  dies«  ge- 
schiebt  so:  dnreb  schnelle  Lösung  in  höchstmögiieher  Wärme 
erhält  man  den  Graphit,  dnreh  langsame  LOsungOraphit  nnd 
Cämentkohle,  durch  Jod  endlich  Cänient-  und  Härtungskohle.' 
Sicherlich  fordert  es  die  directe  Untersuchung,  nachzuweisen, 
ob  Cämentkohle  anf  dieselbe  Weise  mit  Jod,  Stickstoff,  Was- 
ser etc.  sich  vereinigt  wie  Härtungskohle;  aber  vorläufig 
scheint  auf  Grund  mehrerer  Berechnungen  von  Analysen 
diese  Annahme  gereditfertigt 

Die  Resultate  der  Analysen  des  Vfs.  sind  folgende:  er 
faad  in  100  Th.  Eisen  oder  Stahl  * 


Kohlemtoff 

Stickttoir 

gebuntlen 

ab  GrapUit  äumma 

Weisses  Rolieiaeü  von  LaugbanshytU 

4,43 

0,11 

4,54 

0,008 

Gmes        n  » 

2,05 

2,50 

4,55 

0,005 

Weisses       »         w   Vestaui^ö.  .  • 

3,96 

0,71 

4,67 

Graues        „  ^ 

0,96 

3,48 

4,45 

Cämentstahl ,  ungehärtet  gereckt,  kalt 

t,20 

0,30 

1,50 

0,016 

Cämentstahl,  ungehärtet  gereckt    .  . 

1,24 

0,30 

1,54 

0,000 

-  •        gehärtet       ,        .  . 

1,48 

0,02 

1,50 

0,016 

BeBBemenstahl,  tmgehSrtetNo.  2    .  . 

2,02 

0,20 

2,22 

0,005 

1,17 

0,10 

1,27 

0,005 

»         gdiärtet     1»   3,5  .  * 

1,28 

0,00 

1,28 

0,011 

«         nngdiärtet  «  4,5  «  • 

0,6t 

0,25 

0,86 

0,005 

n         ohne  SpiegeleiBen,  roth- 

0,40 

0,006 

BessemerstaM  mit  Spiegeleisen,  nicht 

0,45 

0,008 

Bei  der  Untersnchnng  auf  die  drei  yerschiedenen  Arten 
Kohlenstoff  fand  der  Vf.  in  dem  ungehärteten,  gereckten 
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Cämentstahl  0,52  iiäitungskohle  und  0,9  Cümentkohlü ,  zu- 
sammeu  1,42  p.C.  In  der  obigen  Tabelle  findet  sich  für  die- 
sen  Stahl  1,24  gebundener  Kohlenstoff  und  0,30  Graphit  Die 
Zahl  1,24  macht  60  p.C.  von  2,07  aos,  dasGewieht  der  ganzen 
Kohle  nach  der  Lusim-  des  Stahls  in  Jud  würde  also  2,07  + 
0,3  =  2,37  betragen  haben.  Da  nun  durch  bcjäonderen  Yer- 
sneh  die  BOgenaimte  Camentkohle  sieh  zu  0,9  p.C.  herausge- 
stellt hatte  und  der  Bttekstand  naoh  der  L(kiung  des  Stahls  in 
Jod  00  p.c.  reinen  Kohleu&toÖ'  enthalt,  bo  mann  der  gan^e 

60.2  37 

Kohle^ehalt» — -^-^ — =  1,42  p.C.  betragen  und  davon  sind 

0,9  p.c.  Cämentkohle. 

Der  Fehler,  den  man  iu  Küeksicht  auf  den  ganzen  Kohle- 
gehalt bei  der  sogenannten  Graphitbestiuuuung  im  ungehär- 
teten Stahl  macht,  ist  übrigens  von  keiner  praktischen  Bedeu- 
tung« Aber  es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dass  die  Forschfung 
über  die  Beschafl'enheit  der  bogeuaunten  Cänientkohic  wich- 
tige Aufschlüsse  für  die  Praxis  geben  wird. 

Die  Graphitbestimmungen  im  Boheisen  dagegen  führen 
ohne  Zweifel  nicht  selten  zu  bemerkenswerthen  Fehlem,  wie 
sich  aus  folgender  Betrachtung  ergiebt.  Wenn  das  weisse 
und  graue  Boheisen  von  Längbanshytta  nach  £ggert;&'  Me- 
thode untersucht  wurden,  so  ergab  sich  im  ersteren  der  ge- 
bundene Kohlenstoff  zu  4,24  (statt  4,43),  der  Graphit  zu  0,42 
(statt  0,11),  im  zweiten  der  gebundene  Kohlenstoff  zu  1,36 
(statt  2,05),  der  Graphit  zu  3,42  (statt  2,05).  Der  Vf.  zeigt, 
dass  hier  folgende  CorrectioA  zu  richtigen  Zahlen  führe:  man 
muBS  im  ersten  den  Graphitgehalt  um  0,1 1 ,  im  zweiten  den- 
selben um  2,5()  vermindern  und  von  diesem  Rest  60  p.C.  zu 
dem  gebundenen  Kohlenstoff  addiren,  dann  ergiebt  sieh: 

gobnndaiie  Kohle  Onpliit 

im  weiwen  Boheisen  (0,42—0,1 1) .  0,6  +  4,24  »  4,420  0,1 1 
im  grsnen       ,       (3,42—2,50) .  0,6  + 1,36  =  1«912  2,50 

Diese  Zahlen  btimuicii  nahezu  Uberein  mit  den  nach 
des  Yfs.  Methode  durch  scimelie  Lösung  in  Salzsäure  ge- 
fundenen. 
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VIL 

ücber  die  Bildung  von  Stickstoffoxydul  bei  der  Ein- 
wirkung der  schwefligen  Säure  auf  salpetrige  Säure 

und  auf  Salpetei*säure. 

Von 

Hr.  BuidU  W€ib«r. 
(Monatsber.  d.  Berl.  Akad.  Aug.  1866.) 

Bei  der  Fabrikation  der  eii^lisclicu  Schwefelsäure  wird 
bekanntlich  eine  erbebliche  Menge  von  Salpetersäure  aufge- 
wendet £8  wird  angenommen^  das»  der  grösste  Theil  dieser 
Säure  in  Form  von  Untersalpetersäuredampf  scbliesslieh  mit 
den  Kamiaci  irasen  entweicht  Flir  diese  Annahme  Hpricht  der 
Umstand,  dasa  die  mit  6ay-Lussac'8chen  Coudeusatoren 
TersehenenKammersjBteme  wenigerSalpetersäare  eonsumiren^ 
ab  Systeme  ohne  Condensatoren. 

Die  nachstehend  beschriebenen  Thatsachen  machen  cb 
wahrscheinlich,  dass  bei  der  Einwirkung  der  Kammergase 
auf  einander  sieh  nieht  nur  solehe  Produete  erzehgen,  ans 
denen  wieder  salpetrige  Sänre  und  Untersalpetersänre  ge- 
bildet wird,  sondern  dass  auch  Stickoxyd  iil  entstehen  kann. 
Dieses  Gas  ist  bekauntüch  nicht  befähigt,  Sauerstoff  zu  .über- 
tragen, 

Naeb  der  Angabe  von  Pelonze^)  bildet  siehStiekoxydttl 

sehr  leicht,  wenn  in  ein  Gemisch  von  2  Vol.  Stickoxyd  und 
l  Vol.  schweflige  Säure  etwas  Wasser  gebracht  wird.  Aus 
den  3  YoL  soll  1  VoL  Stiekoxydul  entstehen»  Die  Conden- 
Ration  auf  Vs  des  gesammten  Volumen  soll  naeh  einigen 
Stunden  erfolgt  sein. 

Ich  habe  in  einer  Glocke  Uber  Queck si  Iber  150  C.C.  Stick- 
oxyd und  75  0.0.  sehweflige  Säure  aufgefangen,  in  das  Gas 
4  C.C.  Wasser  gebraeht  und  die  Wände  der  Glocke  benetzt 
Nach  Verlauf  von  1 — 2  Tagen  war  eine  Keduction  des  Gas- 
volumeus  bis  auf  150  CG.  erfolgt.  Selbst  nach  10  Tagen  be- 
trag das  Volumen  noch  130  CO.   Das  Gas  gab  an  Eisen- 


•)  Ann.  Cfaim.  et  Pbys.  t  60,  p.  162. 
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vitrioUösung  noch  viel  Ötickoxyd  ab.  Ein  Theil  desselben 
nur  bestand  aus  Stickoxydiü.  Die  Bildung  von  StielLOxydul 
findet  also  unter  diesen  UmBtSnden  nur  äusserst  langsam  statt 

Die  dunkel  gefärbte  Auflösung  des  Stickoxydgases  in 
Eisenvitriol  wird  durch  Zufttgung  einer  hinreichenden  Menge 
von  Wasser,  welches  schweflige  Säure  enthält,  besonders  beim 

Erwärmen,  rasch  entfärbt.  Ea  ist  hieraus  auf  eine  Zersetzung 
des  Stickoxydgases  durch  schweflige  Säure  zu  schliessen. 

Leichter  als  Stickoxydgas  wird  salpetrige  Säure  durch 
schweflige  Säure  der  Art  zersetzt,  dass  Stiekoxydulgas  auftritt 

Auf  dieses  Factum  wurde  ich  durch  die  Beobachtung  ge- 
leitet, dass  eine  mit  sehr  vielem  Wasser  vorsichtig  verdtlnnte 
rauchende  Salpetersäure  von  bekanntem  Gehalte  an  Unter- 
salpetersäure nahe  doppelt  so  viel  schweflige  Säure  in 
Schwefelsäure  umwandelt,  als  die  Rechnung  unter  der  Vor- 
auösetziiüg  ergiebtj  dass  Stickoxydgas  gebildet  wird. 

Die  bestätigenden  Versuche  wurden  in  folgender  Weise 
ausgeführt:  Gewogene  Mengen  von  sorgfältig  getrooknetem 

salpetrigsauren  Silberoxyd  wurden  in  kochendem  Wasser  ge- 
löst, mit  Chiüikalium  zersetzt  Das  Filtrat  wurde  in  einem 
Kolben  nach  der  Verdttnnung  und  Abkühlung  mit  Salzsäure 
übersättigt,  frisch  bereitete  wässerige,  schweflige  Säure  und 
Chlorbai  yuiiilööung  zugefügt,  sodann  die  Luft  über  der  Flüs- 
sigkeit mit  Kohlensäure  verdrängt  und  der  Kolben  dicht  ver- 
'  korkt  Der  Niederschlag  wurde  am  folgenden  Tage,  nachdem 
die  Flüssigkeit  abpipetirt  worden  war,  in  bekannter  Weise 
weiter  behandelt   Es  ergab  sich  Folgendes: 

AngvwcndetM  SObertals  tchtreftbaurer  Baryt  Schwe&taitnre  Schwefelalttre 


Ber. 

0,917 

1,340 

0,460 

0,238 

0,S18 

1,100 

0,37S 

0,212 

0J22 

1,120 

0,365 

0,187 

0,760 

1,152 

0,396 

0,197 

0,992 

1,383 

0,475 

0,257 

Die  gefundenen  Werthe  für  die  Schwefelsäure  sind  nahe- 
zu doppelt  so  gross,  als  sie  hätten  ausfallen  müssen,  wenn  aus 
salpetriger  Säure  Stickoxydgas  gebildet  worden  wäre,  also 
die  Zersetzung: 
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N03  +  S02==N02  +  S03 
stattgefunden  hätte. 

Zur  Ptttfimg  der  Reinheit  des  Salzes,  wurde  der  Gltth* 

Verlust  ermittelt  Es  hinterliessen  0,806  des  Salzes  0,566 
Silber.  Nach  der  Rechnung  hätte  der.  Glühruckstaud  0|5652 
betragen  müssen.  ^ 

Um  das  bei  dieser  Reaetion  gebildete  Stickoxydulgas 
aufzufangen,  bringt  man  eine  Lösung  von  sal}»etrig^iaureni 
Kali  in  einen  mit  Gasableituugsrohr  verbeiienen  Kolben, 
Übersättigt  die  abgekühlte  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  oder 
verditaiBter  Sehwefelsäure,  setzt  eine  hinreichende  Menge  der 
wässrigevi  Auflösung  von  schwefliger  Säure  hiuxu  und  erhitzt 
den  Kolben  anfangs  gelinde,  alsdann  stärker. 

Die  Flüssigkeit  schäumt  beim  Znsatz  der  schwefligen 
Sfture.  Das  nach  Verdrängung  der  atmosphärischen  Luft 
aufgefangene  Gas  wird  zuerst  niit  einer  angesäuerten  Lösung 
von  Eisenvitriol,  dann  mit  Wasser  geschüttelt;  hierdurch 
wird  schweflige  Säure^  aber  auch  etwas  Stickoxydulgas  aufge-* 
tost  Die  Eisensalzlösung  verändert  ihre  Farbe  nicht,  wenn 
die  VerdliHlll^l^  der  Flüssigkeiten  im  K(»]kun  die  geeignete 
war.  Das  zurllckbleibende  Gas  zeigt  die  Eigcuächal'ten  des 
Btickoxyduls.  Ein  Spahn  brennt  darin  mit  grosser  Leb- 
haftigkeit. 

Das  Stickoxydul  tritt  als  Zersetzungsproduct  der  sal- 
petrigen Säure  dann  auf,  wenn  letzteres  in  vielem  Wasser  ge- 
löst, mit  überschüssiger  schwefliger  Säure  in  Berührung 
kommt  Bei  Mangel  an  Wasser  entsteht  vorwiegend  Stick- 
oxydgas. Letzteres  bildet  sicli,  wenn  man  die  L'jsung  des 
salpetrigsauren  Kalis  mit  einer  grösseren  Menge  Schwefel- 
saure versetzt,  oder  Bleikammerkrystalle  in  Schwefelsäure 
von  eirea  1,5  spec.  Gew.  auflöst  und  diese  Flüssi^eiten  [mit 
gasfürniiger  schwefliger  Säure  behandelt. 

Das  Btickoxydul  erzeugt  sich  auch  aus  Salpetersäure 
und  schwefliger  Säure  und  zwar  unter  der  Qedingung,  dass 
die  Salpetersäure  sehr  verdünnt  ist.  Bringt  man  ein  Gemisch 
von  1  Vol.  reiner  Salpetersäure  von  1,25  spec.  Gew.  und  min- 
destens 5  Vol.  Wasser,  welches  mit  schwefliger  Säure  gesättigt 
iat,  in  ein  mit  Gasrohr  versehenes  Kölbchen  und  erhitzt  ge- 
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linde,  so  entwickelt  sich  bald  ein  Gas,  welches  tib^r  dem 
Sperrwasser  sich  hält. 

Man  behandelt  daa  Gag  mit  Eisensalzldsang  und  erkennt 
in  der  xniilekblmbenden  Partie  leiebt  das  Stickoxydui  Wen- 
det man  mehr  als  die  erwähnte  Menge  Salpetersäure  an, 
so  entsteht  vorwiegend  Stickoxydgas. 

Die  Salpetersftnre  g^ebt  weit  sehwieriger  Sauerstoff  an 
fiebweflige  S&ure  ab,  als  die  salpetrige  Säure.  Aub  letzterer 
entsteht  bei  Ueberschuss  von  Wasser  sehr  leicht  Stickoxydul. 

Gemische  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  entbinden 
beim  Behandeln  mit  gasfi^rmiger  schwefliger  SftureStiekoxyd- 
gas,  vorausgesetzt,  dass  die  Ooneentration  der  Schwefelsäure 
sich  nicht  der  der  englischen  SchwefcUäiue  nähert.  In  die- 
sem Falle  entsteht  eine  blaue  Flüssigkeit,  welche  in  einer 
Atmosphäre  Yon  schwefliger  Säure  unter  Beibehaltung  der 
Farbe  sich  aufbewahren  lässt 

Aus  den  niitgetheilten  Versuchen  erhellet,  dass  in  der 
Blei  kam  mer  nicht  nur  Verluste  an  nutzbaren  Oxyden  des 
Stickstoffis  durch  mechanische  Fortführung  der  abziehenden 
Kammergase,  sondern  auch  durch  Bildung  von  Stickstoff- 
oxydulgas entstellen  können.  Die  salpetrige  Säure  giebt  in 
Berührung  mit  schwefliger  Säure  und  Überschüssigem  Wasser 
leicht  Anlass  zur  Bildung  dieses  Körpers.  In  der  Nähe  der 
DampfstrOme,  woselbst  die  Gase  mit' einem  Uebermaassc  von 
Feuchtigkeit  zusammentreffen,  bildet  sich  unzweifelhaft  stets 
etwas  Stickoxydulgas. 

Es  erklärt  sich  aus  dem  Obigen  auch  dieThatsache,  dass 
eine  neue  Bleikammer  sich  leichter  in  Betrieb  setzen  lässt, 
wenn  man  Uber  den  Boden  derselben  Schwefelsäure  statt 
Wasser  verbreitet.  Aus  den  gemischten  Dämpfen  wird  sich 
nämlich  in  Berllhrung  mit  dem  Wasser  zu  Anfang  vorzugs- 
weise Stickoxydul  bilden.  Erst  bei  einer  gewissen  Concen- 
tration  der  Säure  auf  der  Sohle  der  Kammer  erfolgt  daselbst 
die  normale  Keaction. 

In  der  Bildung  von  Stiekstofföxydul  aus  salpetriger  Säure 
beruhen  unzweifelhaft  öfter  die  Betriebsstörungen,  welche  bei 
unrichtisrem  Verhältnisse  der  der  Kammer  zugeführten  Mate- 
rialien eintreten. 


^  kjui^  o  uy  Googl 
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VIIL 

Ueber  die  Einwirkung  von  Clilor  auf  Amyleii. 

•  Vom 

Prof.  A.  Bauer. 
(A.  d.  Sitsimgsber.  d.  kais.  Akad.  d.  Wissenflch.  za  Wien.  Mai  1S6&) 

Die  Einwirkuiiij^  von  Chlor  auf  Amylen  wurde  biHlier 
nicht  näher  studirt,  nur  Guthrie*)  giebt  an,  dass  bei  dieser 
fieaction  stets  grosse  Mengen  von  Chlorwasserstoff  entwickelt 
werden,  was  auf  die  Bildung  von  Chlorsubstitutionsproducten 
hinweist  Da  ich  zufalli^j:  im  Besitze  einer  ^^r^lsseren  Menge 
von  Amylen  war,  so  habe  ich  auch  das  Studium  der  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  diese  interessante  Substanz  in  den 
Kreis  meii^r  Arbeiten  gezogen  und  war  hierbei  vorzugsweise 
Ton  der  Hoffnung  geleitet,  hohe  Substitutionsprodurte  zu  be- 
kommen, aus  denen  durch  Einwirkung  von  alkoholischer 
Kalilösungy  wasserstoffarme  Kohlenwasserstoffe  dargestellt 
werden  könnten. 

Ich  habe  zu  dcui  Behufe  mehrere  hundert  Grammen  vön 
reinem  Amylen  in  einen  langhalsigen  Kolben  gebraclit,  diese 
durch  eine  Frostmischung  auf  15®  C.  unter  Null  abgekühlt 
und  nun  einen  raschen  Strom  vonCblorgas  durch  das  Amylen 
geleitet,  wobei  nur  eine  ganz  schwache  Entwicklung  von  Salz- 
säuregas beobachtet  wurde,  die  Flüssigkeit  jedoch  grosse 
Mengen  von  Chlor  aufnahm.  Als  durch  fortgesetztes  Ein- 
leiten von  Chlor  der  Siedepunkt  der  Flüssigkeit  gestiegen 
war,  wurde  der  Ballon  aus  der  Frostmisch uug  iierausge- 
nommen  und  mit  kaltem  Wasser  umgeben,  welches  später 
während  beständigem  Durchleiten  von  Chlor  durch  das 
Amylen,  anfangs  schwach,  dann  aber  bis  zum  Kochen  er- 
erwärmt wurde. 

Die  so  erhaltene  Flüssigkeit  wurde  nach  dem  Waschen 
mit  alkalihaltigem  Wasser  und  naehherigem  Trocknen  durch 
Chlorcalcium  der  fractionirten  Destillation  unterworfen.  Die- 
selbe tiug  bei  etwa  40^  C.  zu  sieden  an;  der  Siedepunkt  stieg 

*)  Ann.  der  Cbem.  o.  Pharm.  116. 


Digitized  by  Google 


42       ßatier:  Ueber  die  Blnwlrkong  von  Chlor  auf  Amylen. 


aber  raseh  höher  und  erhob  sich  zuletzt  bis  Uber  240^  C. 

Durch  wiederholte  Destillation  der  einzelnen  Partien  wurden 
endlich  folgende  Producte  abgeschieden: 

1)  Aus  den  flüchtigsten  Theilen  bekam  man  eine  hei 

90 — 95'^  C.  siedende  leicht  bewegliehe  Flüssigkeit,  welche, 
der  Analyse  unterworfen,  Zahlen  gab,  die  sehr  nahe  mit  den 
fttr  die  Formel  ^^B^Oi  berechneten  übereinstimmen.  Dieses 
Product  ist  als  gechlortes  Amylen  zu  betrachten  und  wird  in 
nicht  sehr  ;Ui  osser  Menge  bei  der  Einwirkung  des  Chlors  auf 
Amyleu  gebildet,  auch  war  es  trotz  wiederholter  A>estillatiou 
nicht  mi^glich)  dasselbe  in  völlig  reinem  Zustande  zu  erhalten. 
Das  erhaltene  Product  ergab  bei  der  Chlorbestimmung  folgen- 
des liesultat : 

0,4178  Grm.  Substauz  gaben  0,5832  Urm.  Chlorsilber, 
was  einem  Proeentgehalte  von  34,52  entspriobt  Die  obige 
Formel  verlangt  33,97  p.C. 

Das  spec.  Gew.  dieses  Productes  wurde  bei  Ö^'  zu  0,9992 
und  das  spec.  Gew.  den  Dauipfes  desselben  gleich  3,82  Xdie 
Rechnung  erfordert  3,62)  gefunden. 

2  )  Die  £^n>sste  Meni>-e  der  gechlorten  Fl ussii^keit  ging  bei 
der  Destillation  bei  der  Temperatur  von  145 ^  C.  über  und  er- 
wies sich  als  AmylencMorid  ^^^^QX^j  welcher  Körper  zuerst 
von  Guthrie  durch  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf 
Ainyieu  erhalten  wnirde. 

Die  Analyse  dieses  Productes  eri^-ab  folgende  Zahlen; 

0,355  Grm.  Bubstanz  gaben  0,719  Grm.  Ohioraiiber  und 
0,4762  Grm.  Substanz  gaben  0,762  Grm.  Kohlensäure  und 
0,3146  Grm.  Wasser. 

100  Theile  enthalten  demnach : 


Das  spee.  Gew.  dieser  Flüssigkeit  wurde  hei  0^  gleich 
1,2219  gefunden. 

3)  Aus  dem  hei  160—190»  destillirten  Thcil  der  Flüs- 
sigkeit wurde  durch  Abkühlen  mittelst  einer  Fro^tmischuug 


KohleuBtoff 
WasBerstoff 
Chlor   .  . 


Der. 
41,58 

7,34 
50,10 


Gef. 
42,55 

7,09 
50,35 
99,99 


99,02 
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eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  von  weissen  federarti^ren 
Krystallen  abgescliieden,  welche  auf  ein  Filter  gesammelt  luid 
durch  Abpre8«eii  zwischen  Papier  toq  der  anhängenden  FlUs- 
ai^keit  befreit  wurden.  Diese  Erystalle  worden  nachher  durch 

Sublimation  völli^r  £;'ereinigt  und  ergaben  der  Analyse  unter- 
worfen, toigeude  Kebultate: 

0,332  Gnu.  Substanz  gaben  0,1757  Grm.  Wasser  und 

0,4016  Grm.  Kohlensäure  und  0,1579  örm  Substanz  gaben 
0,387  Gm.  Clilorsiiber. 

100  Theiie  enthalten  demnach: 

Ber.  Gef. 

Kohlenstoff  .  .  .  34,01  Gs  »  34,19 
WmeiBtoff  .  .  .  6,06  H9  —  5,13 
Chlor  ....  .    60,62        Gl,  ^  60,68 

100,G3  "  100,00 

Die  Zahlen  stimmen  mit  den  i^r  die  Formel  ^5H9Gl3  be- 
rechneten sehr  nahe  ttberein  und  die  vorliegende  Substanz  ist 

demnach  als  gechlortes  Amiilnu-hlrtrul  zu  betrachten.  Dieselbe 
erinnert  in  allen  Eigenschaften  au  das  von  mir*)  durch  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  gebromtes  Amylen  bereitete  gebrmie 
AmyUnbrmid^  bildet  weisse  kampherarüge  Kry stalle  und  ist 
offenbar  durch  Einwirkung  des  Chlors  auf  das  gechlorte 
Amylen  entstanden  nach  folgender  Gleichung: 

€Aci+ci,=  ^^^^«[;[^j 

Die  von  den  Krystallen  abgepresste  Flüssigkeit  zeigte 

einen  Chlori^ebalt,  welcher  ebenfalls  derselben  Formel  ^euau 
entspricht  und  cntliält  daher  wahrscheinlich  eine  dem  ge- 
chlorten Amylenchlorid  isomere  und  etwa  durch  Substitution 
aus  Amylenchlorid  entstandene  Verbindung.  Da  es  jedoch 
h-\  der  geringen  Menge  Material  nicht  niü^ijlicii  war, 
diese  Flüssigkeit  ganz  frei  von  den  Krystallen  zu  erhalten, 
so  konnte  diess  auch  nicht  mit  vi^Uiger  Sicherheit  ermittelt 
werden. 

4j  Eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  der  Flüssigkeit, 
welche  durch  Einwiikuug  von  Chlor  auf  Amylen  erhalten 


*)  Dies.  Jooro.  84^  271. 


1 


44       Bauer:  Ueber  die  Ktnwirkung  von  Chlor  auf  Amylen. 

wurde,  ging  bei  220 — 230^  C.  über  und  ergabt  der  Analyse 
unterworfen,  folgende  Zahlen: 

0,5276  Grm.  Substanz  ^aben  1,4474  Grm.  Chlorsilber, 
was  67,8  p.c.  Chlor  entspricht  und  0,5212  Grm.  iSubstanz 
gaben  1,474  Grm«  Silberehlorid,  entsprechend  68,49  p.CL 
Chlor.  Im  Mittel  aus  zwei  mit  Substanzen  von  yerschiedener 
Bereitung  vorgenommenen  Chlorbestimmuugen  enthält  dem- 
nach diese  Substanz  68,14  p.C.  Chlor. 

0,5196  Grm.  dieser  Substanz  lieferten  femer  0,547  Grm. 
Kohlensäure  und  0,1908  Grm.  Wasser« 

100  Theile  enthalten  demnach: 

Her.  Qef. 

Kohlenstoff  .  .  .  28,70  0^  2S,6 
Wasserstoff  .  .  .  4,00  ffg  =  3,8 
Chlor   68,14         CI4  »  67»6 


100,84  100,0 

Diese  Substanz,  welche  bei  der  Einwirkung  von  Chlor 
auf  Amylen  bei  lOO'*  C.  in  beträchtlicher  Quantität  gebil 
det  wird,  ist  demnach  als  zweifach  gechhrtes  AmylencMmid 
65HgCl2 .  Clo  zu  betrachten.  Dieselbe  stellt  eine  wasserhelle 
nicht  unangenehm  riechende  Flüssigkeit  dar,  welche  sich 
beim  Destilliren  schwach  zersetzt,  mit  grUngesäumter  Flamme 
brennt  und  bei     eine  Diehte  von  1,4292  zeigt 

Das  zweifach  gechlorte  Amylenchlorid  wurde,  in  der 
Hoffnung,  hieraus  den  Kohlenwasserstoff  65^4  zu  erhalte, 
der  Einwirkung  der  alkoholischen  Kalilösung  unterworfen, 
welche  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aus  derselben 
eine  beträchtliche  Menge  von  Chlorkalium  abschied,  aber 
obschon  man  die  Substanz  im  zugeschmolzenen  Glasrohre 
mit  der  weingeistigen  Kalilösung  durch  24  Stunden  im  OeL- 
bade  auf  120— 130<^  C.  erhitzte,  so  konnte  doch  kein  völlig 
chlorfreies  Product  erhalten  werden.  Der  Chlorgehalt  fiel 
zwar  beträchtlicl^  unter  die  für  ein  Atom  berechnete  Menge^ 
das  erhaltene  Product  zersetzte  sich  jedoch  unter  Kohleab* 
Scheidung  so  stark  beim  Destilliren ,  dass  die  weiteren  Ver- 
suche zur  Bereitung  eines  neuen  Kohlenwasserstoffes  auf  die 
eben  angedeutete  Weise  vorläufig  aufgegeben  wurden. 
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Ueber  die  ChlorverbindDiigeu  des  Cyan». 

Von 

Armand  GauUer. 
(Bull.  soe.  ehiai.  Jain  1866,  p.  403.) 

Die  von  S^rullas  angegebene  l)ereituugä\vci»c  fUr  die 
gagftrmigeChloryerbiiidniigiiiittelst Chlor  und  feachtoaCyaii* 
quedunlbers  ist  moht  sehr  praktiBch.    Da  znr  EntfUrbong 

yon  1  Liter  Chlor  dabei  ungefähr  7,5  Orm.  Cyauquccköüber 
üöthig  sind,  und  äich  neben  ÜUsftigem  auch  feates  Chlorcyan 
in  langen  Nadehi  bildet  Die  starke  Tension  des  fltlssigen 
Cblorlirs  lässt  heinahe  die  Annahme  gerech tferti^^t  cröchcinen^ 
daäfi  das  gasförmige  von  jenem  nur  der  Dampf  »ei ,  und  ein 
neuer  Beweis  hierfür  ist  die  von  Öalet  nachgewiesene  ThaV 
nehe,  dass  die  Diehtigkeit  des  flttehtigen  Chlorttis  der  For- 
mel €NC1  entspricht. 

Zur  Darstellung  des  üüssigen  Ghiorcyans  nach  der 
Wtlrtz'sehen  Methode  wurde  folgendermaassen  verfahren: 
In  einer  durch  Eis  und  Salz  gekühlten  tubulirten  ßetorte 
mit  emporgei  ichteteu  Halse  wiude  1  Th.  wasserfreie  Blau- 
sftnre  nnd  5  Th.  Wasser  mit  einem  raschen  Strom  von  Chlor 
behandelt,  ein  Liebig'scher  KttUer  dient  zur  völligen  Gon- 
densation.  Ein  geringerer  Grad  von  Concentration  hindert 
die  Bildung  und  Abscheidung  des  Chlorcyans,  in  einer  con- 
eentrirteren  Flttssigkeit  geht  die  Beaetion  nach  folgender 
Gleichung  vor  sich: 

ejsH + 2Eje + Gl,  ee + nh^ci + hci. 

Bei  genauer  Befolgung  der  angegebenen  Verhältnisse  ist 
das  Resultat  jedoch  ziemlich  sieher,  das  Chlor  verschwindet 

ohne  Gasentwir kill  11g  und  es  setzen  sich  im  Halse  der  Retorte 
farblose  Tröpfchen  ab.  bobald  die  Flüssigkeit  grün  zu  werden 
beginnt,  unterbricht  man  den  Chlorstrom,  indem  man  sonst 
4ÄsZwi8chenproduct2CyCl,CyH  erhalten  würde.  Um  das  am 
Boden  der  Retorte  beündiichü  ölige  Chlorcyan  zu  reinigen, 
schliesst  man  die  Tttbulatur  und  den  Hals  der  Betörte,  letzteren 
Buttelst Kautschuk  und  dnes  Höh  r'scben  Quetschhahnsi  kehrt 
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die  Retorte  um  und  bringet  deu  Hals  mit  der  Tubulatur  einer 
zweiten,  gleicliiulls  gekühlten  Retorte  in  Verbindung.  Durch 
Oeffnen  ctes  Quetachers  iässt  man. die  untere  Flttfisigkeits- 
Schicht  ahlaufen  and  hraucht  dieselbe  nun  nur  noch  unter 
Zusatz  von  etwas  Quecksilberoxyd  zu  destilliren,  indem  man 
die  Däoipfe  durch  Chlorcaleium  streichen  lässt  und  sie  dann 
in  einer  abgekühlten  Vorlage  condensirt 

Das  feste  Chlorcyan  wurde  auf  folgende  Weise  erhalten: 
In  eine  abgekillilte  Mischung  von  1  Th.  Blausäure  und  unge- 
fähr 4  Th.  wasserfreiem  Aether  wurde  ein  Strom  von  Chlor- 
gas langsam  durchgeleitet  Es  scheiden  sich  bald  an  den 
GefäsBwänden  dicke  Tropfen  ab,  die  nach  einiger  Zeit  fest 
wenleu  und  so  das  fe^te  Clilorcyaii  Aorstellen. 

Nach  24sttindiger  Kulie  rindet  mau  oft  die  schönsten  Kry- 
stalle,  die  weich  wie  Wachs  sind  und  scheinbar  dem  kltno- 
rhombischen  System  angehören.  Ist  die  Losung  su  coneen- 
trirt,  wird  die  Flüssii^'keit  zu  warm  oder  gelb  oder  ist  der 
Cblorstrom  zu  rasch,  so  erhält  man  durch  Ausziehen  mit 
Aether  nur  eine  teigige,  sserfiiessliche  Masse ,  die  in  der  Luft 
viel  Salzsäuredämpfe  ausstOssi 

Das  feste  Chlorcyan  schmilzt  bei  145^  und  wird  bei  130<> 
wieder  fest. 


Ueber  die  üeduction  aromatischer  Verbindungen 

mittelst  Zinkataub. 

Von 

Trot  Baeyer. 

(Mouatsber.  d.  Berl.  Akad.  Juli  1866.) 

Der  Sauerstoff  ist  den  aromatischen  Verbindungen  in  der 

Regel  schwieriger  zu  entziehen  wie  den  fetten,  weil  er  in 
jenen  oft  mit  viel  griissserer  Hartnäckigkeit  festgehalten 
wird«  So  wirken  z.  B.  die  bekannten  Keductionsmittel  nicht 
auf  die  Phenylsäure,  und  es  bedarf  des  Umweges  durch  das 
Bromben/«  1  um  Benzol  daralis  darzustellen.  Diese  Suhatan« 
wird  iudesseu  direct  und  mit  Leichtigkeit  reducirt,  wenn  man 
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die  Dämpfe  derselben  über  erhiUteu  Zinkstaub  leitet  Man 
erhält  eine  reichliche  Ausbeute  an  Benzol,  welches  von  einem 
Nebenproducte ,  vielleicht  dem  Plicnyläther  Liraprich t's, 
einen  angenehmen  v  Geruch  nach  Geranium  besitzt.  Zu 
gldeher  Zeit  bilden  sich  andere  flüssige  und  feste  Neben- 
producte von  höherem  Siedepunkte,  aber  nur  in  geringer 
Menge.  Das  HO  der  SäurcaruiJpe  wird  ebenfalls  durch 
Zinkgtaub  reducirt:  I^onzoesäure  und  Phthalsäure  liefern 
aof  die  beschriebene  Weise  behandelt  BIttermandeM. 

Bei  einer  Untersuchung  über  den  Indipro,  welche  der  Vf. 
in  Gemeinschaft  mit  Herrn  Kiiop  uuteruüiiinien  hat,  war  die 
Eednetion  des  Isatins  bis  zum  Oxindol  geführt  worden,  konnte 
aber  auf  den  bekannten  Wegen  nicht  weiter  fortgesetzt  wer- 
den. Durch  Erhitzen  mit  Zinkstaub  gelang  es  nun  leicht 
tiiesem  Körper,  der  der  Phenylsäure  entspricht,  auch  den 
letzten  Sauerstoff  zu  entziehen  und  so  das  Indal  CgH,^  dar- 
nsteUen,  welches  die  Muttersubstanz  der  Indigogruppe  ist 
Wie  liauilich  die  Kohlenwasserstoffe  den  Ausgangspunkt  bil- 
den für  die  entsprechenden  Alkohole,  Aldehyde  und  Säuren, 
Kiflt  das  Indol  der  Ausgangspunkt  für  die  ganze  Indigo- 
^nippe,  wie  mau  aus  folgender  Tabdie  bielii: 

NCgHx  Indol 
NCgHoiHO)  Oxindol 

NC8H5(HO)2  Dioxiudol  (Hydriudinsäure) 
NC8H4(NH)3  Trioxindol  (Isatinsäure) 

NC8H40(HO)  Isatin 
NCXO  Indigblau 

In  seinen  Eigenschaften  steht  das  Indol  dem  Naphthyl- 

amiü  uahe;  es  riecht  genau  ebenso,  destillirt  lici  hoher  Tem- 
peratur ujizersetzt  und  verdichtet  sich  zu  einem  krystalliuisch 
erstarrenden  Gele.  Sehr  charakteristisch  ist  die  kirschrothe 
Flrbung,  welche  es  einem  mit  Salzsäure  befeuchteten  Fichten- 
spahne  ertheilt 
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XL 

Synthese  des  Guanidins. 

Das  durch  Einwirkimg  des  Cyanchlorids  auf  Anilin  dar- 
gestellte Melanilin  betrachtete  A.  W.  Hofmann  ursprünglich 

als  ein  Diamin     1  (^6^5)1*  Man  kann  es  aber  aucii  als  ein 

(  Hs 

Triamiu  auffassen  ^^H^/^Ns  uud  iu  nahe  Beziehung  zumGua- 
mdin  bringen  I  welches  ebenfalls  als  Triamin  die  Formel 

besitzt   Von  diesem  Gesichtspunkte  aus  »ind  eben- 

sowohl  das  Melanilin  wie  das  Methyluramin  -BEsl^^j^^  das 
Garbotriphenyltriamin  (^«Hj),|N3  und  oidlieh  dag  Carbotri- 

äthyltriamin  (^2^5)3  (^8  substituirte  Guanidine.  £s  lag  daher 

H,  ) 

nahe,  die  kttnstliehe  Darstellung  des  Guanidins  aus  Cyauur- 

säure  oder  Biuret  zu  erwarten,  was  Finckh  auch  schon 
experimentell  dargethan  hat 

Der  Vf.  hat  aber  jttngst  (Joum.  Chem.  Soc  4  [2]  p.  249) 
sich  stützend  auf  die  Zerlegung  des  Guanidins  in  Kohlen- 
säure uud  Wasser,  Versuche  gemacht,  das  Guanidin  einfacher 
aus  Ohlorkohleustolt'  und  Ammoniak  zu  bereiten : 
€Cl4  +  3NH3 — 3HC1 = eH6N3,HCL 

Indessen  missglUckten  diese  Versuche.  Dagegen  wenn 
man  Chlorpikrin  mit  wässerigem  Ammouiak  bei  100^  mehrere 
Tage  oder  bei  160^  einigeStunden  lang  erhitzt^  so  bildet  sich 
Guanidin: 

eClgCNO.^)  +  3NH3  =  m,K, .  HCl  +  2HC1  +  HNO.,. 
£s  springen  jedoch  wegen  des  aus  der  salpetrigen  iSäiire 
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und  dem  Ammoniak  (HN02  +  ^9 = ^HjO  +  2^)  wer- 
denden Stickstoffs  fast  alle  Röhren  nnd  nur  eine  alkoholische 

Amuioüiaklösun^  führt  zum  Ziele.  Wenn  die  Lösung  im 
Wasserbad  verdampft  und  mit  absolutem  Alkohol  ausgezogen 
wird,  so  hinterbleibt  Salmiak  ungelöst  und  die  Lösung  liefert 
dag  deliqnescirende  salzsaure  Guanidin  fast  rein.  Um  es 
uanz  von  beigemischtem  Salmiak  zu  befreien,  zersetze  mau 
es  mit  Silberoxyd  uud  lasse  die  Base  eine  Zeit  laug  auf  dem 
Wasserbad  oder  unter  der  Luftpumpe  ^  dann  sättige  man  sie 
mit  Salzsäure  und  füge  Platinehlorid  hinzu.  Es  scheiden 
sich  bald  gUiuzende  rubinrothe  Kijbtalle  2(€H5N3^C1)  + 
PtCl4  aus. 

Die  Ausbeute  des  auf  diesem  Wege  erhaltenen  Guanidins 
nähert  sich  nicht  entfernt  der  theoretischen;  denn  ein  An- 

theil  wiid  in  kohlensaures  Ammoniak  (durcii  das  anwesende 
Wasser)  zersetzt. 

Noch  auf  eine  andere,  freilich  eben  so  wenig  ergiebige 
Weise  lässt  sich  Guanidin  gewinnen,  wenn  man  Basset^s 

orthocarbonate  of  ethyl  (s.  dies.  Jouru.  94,  470)  mit  Ammo- 
niak erhitzt : 

6<ejH5)4G4  +  3NH3  +  2H2e = 4«jH«0  +  «HftNs  .HjG. 

Bei  1000  C.  geht  die  Umwandlung  nicht  vor  sich,  bei 
ibO^  C.  aber  in  kurzer  Zeit 


Die  Beziehungen  des  Kosauiliiis  zur  Kosolsäure. 

Hieräber  theilen  Caro  und  Wanklyn  Folgendes  mit: 
(Proceed.  Roy.  Soc  15,  No.  85,  p.  210). 

Die  sebon  früher  geäusserte  Ansicht,  das  Rosanilin  und 
die  Rosoisäure  seien  beide  Abkümmlinge  eines  Aethylens,  in 
denen  Wasserstoff  durch  verschiedene  Gruppen  ersetzt  sei, 
nämlich 


m 


BosaxiiliD:  6t 


H  * 


Rosolaüure: 
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wurde  durch  mehrere  neuerdings  gefundene  Thatsachen  unter- 
gtUtzt  und  die  Vff.  hahen  sie  ebenfalls  durch  besondere  Expe- 

i  iineiitc  zu  erhärten  gesucht.  Die  Thatsachen  waren :  dass 
Paraf  das  Eosaniliu  mittelst  salpetriger  bäure  in  einen  Farb- 
stoff umwandelte^  den  er  fttr  Bosolsäure  ansah  und  dass  Hof- 
mann aus  Rosanilin  nach  Behandlung  mit  salpetriger  Säure 
eine  Verbindung  gewann,  die  mit  Platin  conibinirt  vAwen  explo- 
siven Körper  lieferte,  eine  Eigenschaft,  welche  bekanntlich  deu 
Verbindungen  des  Diazobenzols  zukommt 

Die  Vfi'.  gaben  daher  ihren  Experimenten  die  Kichtung, 
aus  dem  Kosaniiin  eine  dem  Diazobenzol  analoge  Azoverbin- 
dung  zu  gewinnen  und  diess  gelang  ihnen  durch  Behandlang 
eines  Rosanilinsalzes  mit  salpetriger  Säure.  Man  kann  den 
Punkt  genau  absehen,  wenn  alles  Kosanilin  zerstört  ist  und 
die  Versuche  lehrten,  dass  i  Aeq.  Rosanilin  3  Aeq.  salpetrige 
Säure  in  Anspruch  nahmen.  Daraus  folgt,  dass  die  neue  Azo- 
Verbindung  die  Zusammensetzung  ^.^o^io^ü  haben  mussi  ent- 
ijprechend  der  Gleichung' 

6mH 4 9N3  4-  3HNe^,      6H»^  +  e«H„Ne. 

Euäaniliu  äaipe ti  lge  Säure 

Kocht  man  diese  Azoyerbindung  mit  Salzsäure,  so  ent- 
wickeln sicli  aus  einem  Aequivalciit  derselben  0  Aeq.  Stick- 
stoti,  indem  die  tiefrothe  Lösung  gelbroth  wird  und  viel  eines 
dunklen  cantharidenglänzenden  Niederschlags  ausscheidet 
Dieser  letztere  musseine  stickstofffreie  Verbindung  sein,  denn 
«2oHioN(i  +  3H,0  ~ 6N  ==  ejoHi^O^.  Eine  genaue  Verglci- 
chung  der  EigeuBC haften  und  Reactiouen  desselben  zeigte  eine 
grosse  Uebereinstimmung  mit  der  von  Kolbe  und  Schmitt 
beschriebenen  Rosolsäure,  nur  darin  unterschieden  sich  beide 
von  einander,  dass  die  Säure  der  Ytf.  in  ihren  Salzlosungen 
nicht  durch  Kaliumeisencyanid  geschwärzt  wurde.  Den  Grund 
dafUr  fanden  die  Vff.  darin,  dass  die  von  Kolbe  und  Schmitt 
aus  Carbolsäure  mittelst  Schwefel-  und  Oxalsäure  dargestellte 
Rosolsäuiü  mehr  oder  weniger  Leukorosolsäure  enthalten 
haben  muss;  denn  wenn  man  Leukanilin  statt  Kosauilins  in 
obigem  Prozess  anwendet,  so  wird  das  entstehende  cantha- 
ridenglänzende  Product  sobald  es  durch  Alkalien  (mit  rother 
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Farbe  gelöst  ist)  bei  Zusatz  von  Kaliumeiseacyauid  sogleich 
gehwärzt  und  wenn  niAn  dasProdact  ans  demRosanilin  suYor 
mit  Zink  behandelt,  wird  es  ebenfalls  geschwärzt  Dm  Ro- 
sanilin  der  Vff.  im  obigen  Fall  war  denmach  frei  von  I^uka- 
mlin,  also  ihre  Bosolsäure  frei  von  Leukorosolsäure. 

Diem  zugegeben^  so  mOasen  Rosanilin  und  Carbokftore 
dasselbe  Product  liefern,  wenn  man  erst(nes  mit  salpetriger 
Säure  und  letztere  mit  Schwefelsäure  und  Oxalsäure  behandelt 

Nach  dem  AethylentjrpiiB  würde  sich  die  Umwandlung 
80  darstellen 


H  \  H 


Rosanilin  AzorosaniUn 


H  '  H 


iiübülbiuiri! 

DieseFormel  der  Rosolsäure  "920016^3  unterscheidet  sich 
aber  von  der  Formel  Kolbe's  und  Schmitt's-GsoUu^i  durch 
einen  Mindergeb  alt  von  O  und  die  Vflf.  meinen  daher  die  letz- 
tere unbeschadet  der  analytischen  Qaten  dahin  corrigireu  zu 
dOrfen,  dass  sie  ihr  2  Atome  Wasserstoff  zulege  Wenn  dann 
die  ihrige  um  2  H^O  bereichert  wird,  so  sind  beide  in  völliger 
Uebereiiiötlmiiiuug.  Dann  ist  aber  die  liosülsäure  eine  Ver- 
bindung des  Typus  Aethylwasserstoff  und  ihre  Formel  lau- 
tet so: 

H 
H 
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Notizen, 

1)  Trennung  des  Kobalts  vom  Nickel  und  des  Mangans 
'    von  Kobalt  und  Nickel. 

Die  Methode,  welche  A.  Terreil  (Bull*  soc.  chim.  Fevr. 

1866,  p.  88)  vorschlägt,  beruht  1)  auf  der  llnlösliclikeit  des 
Salzsäuren  Hoseokobalts  in  sauren  Flüssigkeiten  und  Ammo- 
niaksalzen,  2)  auf  der  raschen  Umwandlung  der  gewOhnliehea 
Kobaltsalze  in  Roseokobaltsalze  bei  Gegenwart  von  Am- 
moniak und  oxydirenden  Küipern,  wie  Uberniaugansaure  und 
unterchlorigsaure  Alkalien ,  3)  auf  der  vollstäudigcu  Fällung 
des  Mangans  aus  ammonikaliscber  Lösung  durch  unterchlorig- 
saure und  ttbermangansaure  Alkalien. 

Zur  Trennung  des  Kobalts  vom  Nickel  verfährt  man  auf 
folgende  Weise.  IMan  versetzt  die  stark  ammouiakalische  heisse 
Lösung  beider  Metalle  mit  tibermangansaurem  Kali,  bis  die 
Flüssigkeit  einige  Zeit  lang  violett  gefärbt  bleibt,  erhitzt  zum 
Sieden,  löst  mit  etwas  Salzsäure  das  ausgeschiedene  Maugau- 
oxyd,  digerirt  einige  Zeit  und  üherlässt  das  Ganze  schliesslich 
einen  Tag  lang  sich  iselbst  Alsdann  ist  alles  Kobalt  in  Ge- 
stalt eines  schön  rothvioletten  krystallinischen  Pulvers,  salz- 
saures Roseokobalt,  ausgeschieden,  welches  auf  einem  gewo- 
genen Filter  gesammelt  und  erst  mit  verduimterbaizsäureoder 
GhlorammoniumlöBung  später  mit  Weingeist  ausgewaschen 
und  bei  iiO^  getrocknet  wird.  100  Theile  salzsaures  Roseo- 
kobalt entsprechen  22,761  metallischem  Kobalt  oder  28,959  Ko- 
baltoxydul. Zur  Controle  kann  man  den  Niederschlag  im 
Wasserstoffstrom  reduciren.  Die  das  H^iekel  enthaltende  Lö- 
sung wird  zur  Verjagung  des  Weingeistes  erhitzt,  mit  Am- 
moniak übersättigt,  noch  etwas  übermangansaures  Kali  zu- 
gegeben und  abermals  zum  Sieden  erhitzt.  Das  abgeschie- 
dene Mangan  wird  abfiltrirt,  und  das  in  Lösung  befindliche 
Nickel  in  Sulfat  umgewandelt  und  als  Oxyd  bestimmt  Statt 
des  übermangansauren  Kalis  kann  man  auch  unterchlorig- 
saure Salze  anwenden,  nur  geht  in  diesem  Falle  die  Abschei- 
dung  des  Boseokobaltsalzes  sehr  langsam  innerhalb  mehrerer 
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Ta^e  vor  sich.  Es  empfiehlt  sich  indessen  bei  Trennung  des 

Mangans  vom  Kobalt  nnd Nickel,  wenn  man  nicht  eine  titiirte 
Lösung  von  übermangansaurem  Kali  anwenden  will.  In  letz- 
terem Falle  muss  man  das  der  angewandten  Uebermangan- 
säure  entsprecheude  Mangan  von  der  gefundenen  Gesammt- 

menge  natürlich  abziehen. 


2)  Leber  Queixitrin. 

Von 

Dr.  lYiediiob  Boohleder. 

In  einer  Notiz:  Ueber  das  Vorkommen  des  Quercitrin  als 

BUuhenfarbstoff ,  (dies.  Juuiü.  77,  o4),  habe  ich  angegeben, 
dass  die  völlig  entwickelten  Blätter  von  Aesculus  Hippocastaimn 
eine  nioht  sehr  bedeutende  Quantität  von  Quercitrin  enthalten, 
dass  dieses  nicht  in  den  jungen  Blättern  enthalten  ist,  wenn 
.sie  :uis  den  Knospen  hervorbrechen.  leb  thoile  bicr  die  Aua- 
lysscu  von  Quercitrin  und  daraus  dargestelltem  Quercetin  mit, 
die  Herr  A.  Kavalier  ansgeftthrt  hat  Da  durch  fractionirte 
Änsfällung  mit  Bleiessig  und  Abscheidung  aus  den  Bleisalzen 
das  Material  gewoiinen  wurde,  welches  zu  den  verscbiedenen 
Analysen  diente ,  ist  durch  diese  Analysen  zugleich  der  Be- 
wds  geliefert,  dass  kein  dem  Quercetin  homologer  Kdrper 
neben  dem  Quercitrin  vorhanden  ist  Die  Substanz,  deren 
unter  dem  Kamcu  Queraescitrin  in  der  AbiiaiKlhuig  über 
Quercitrin  von  Herrn  Prof.  Ii  las  i  wetz  Erwähnung  geschieht, 
ist  hier  nicht  weiter  berücksichtigt  Da  das  Quercitrin  bei 
100^  C«  im  Vacuo  getrocknet  zu  den  Analysen  verwendet 
wurde,  bei  dieser  Temperatur  aber  das  Wasser  nur  sehr 
langsam  und  stets  unvollständig  entweicht,  so  ist  der  Gehalt 
an  Wasser  in  den  versehied^en  Analysen  ein  verschiedener. 

0,234  Quercitrin  gaben  0,4015  Koblensäure  und  0,1012 
Wasser.   Diesen  Zahlen  entspricht  die  Formel 

C||«H«)403g  —  CeoH3oO|4  -J-  4H0. 

^  B«r.  Q«r. 

Cßc       396  53,95  53,79 

H34  »   34  4,63  4,81 

O38  =  304  41,42  41,40 

7a4  100,00  100,00 


,54  Nötüeo. 

0,223S  Quercitrin  gaben  0,4309  Kohlcubäurc  und  0,0983 
Wasser,  was  der  ij'ormel  C6eH3e04o  =  Ce6Hao054  +  öHO  eat- 
spriebt ' 

Ber.  (icf. 
Cm  —  396         52,66  52,51 
H36         36  1,79  4,88 

0^       320  .       42,55  42,61 
752        100,00  100,00 

0,23ü2  Quercitrin  gaben  0,4655  Kohlensäure  und  0,1057 
Wasser,  was  der  iJ'ormel  CeeH^sOsg  =  CftftH3o084  +  5H0  ent- 
spricht 

Ber.  Gef. 
Cfiö  =  3ö6         53,30  53,12 
=    35  4,71  4,91 

ö«>  =  312  41,99  il^i^ 

"743        100,00  100,00" 

0,1471  Quereitrin  gaben  0,2978  Kohlensäure  und  0,0598 

Wasser,  entsprechend  der  Formel 

GeeQaftOao  =  CeeH9o034  +  21iO. 

^  Ber.  Gef. 

396  55,31  55,21 

Hn  —   32  4,47  4,51 

Gm  ^  288  40,22  40,28 

716  100,00  100,00 

Das  aus  dem  Quercitrin  dargestellte  Qaercetin  gab  fol- 
gende Zahlen  bei  der  Analyse: 

0,1834  gaben  0,3953  Kohlensäure  und  0,0635  Wasser, 
entsprechend  der  Formel  €541113024  -j-  2H0. 

Ber.  Gef. 

C§4  =  324  58,70  68,78 

Biö  —    20  3,62  3,85 

Om      208  37,68  37,37 

552  100,00  100,00 

In  der  oben  erwähnten  Notiz  findet  sich  angegeben,  dass 
die  BlUthen  der  Bosskastanie  dowohl  Quercitrin  alsQuereetin 
enthalten.  In  den  Cotyledonen  der  Rosskastanien  ist  ein 
gelber  Farbstoff  enthalten,  aus  dem  ich  Qucicetin  darstellen 
konnte,  den  FarbstoÜ*  selbst  habe  ich  nicht  krystallisirt  er- 
halten können. 

Die  Bildung  des  Quercitrin  findet  bei  der  Rosskastanie 
in  den  Blättern  statt,  aus  Bestandtheilen,  die  wir  in  der  Binde 
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finden,  die  iu  die  Teguiiua  der  Knospen  übergehen ,  und  von 
da  in  die  jungen  Blätter  gelangen.  Da  das  Aescnlin  dieselbe 
ZuBammensetzung  (proeentiseh)  hat  wie  das  Quereetin,  so 
lies^e  sich  die  Eutstehuii^  des  Qucrcetin  aus  Aesculetin 
leicht  erklären.  Das»  aber  auch  dat»  Fraxin  zur  Bildung 
TOB  Qaercetin  verwendbar  sei,  ergiebt  sieh  ans  dem  Um- 
stände, dass  in  der  Rinde  Ton  Fraxhm  excelaar  Fraxin  ent- 
halten ist,  und  wie  Herr  Gintl  prefnnden  hat  auch  Fraxctin. 
In  den  Blättern  von  Fraxhms  cxcelsior  bat  Herr  Gintl  im 
Sommer  eine  kiystallisirte,  blassgelbe  Substanz  entdeekt ,  die 
mit  Salzsäure  in  wässeriger  LOsung  erhitzt ,  Quercetin  gab. 
Die  Rinde  und  die  Blätter  von  Fraxiiuis  exceiöwr  enthalten 
kein  Aesculin  und  keinen  Kastaniengerbstoff,  das  Fraxin  ist 
der  gemeinsame  Bestandtheil.  Die  Untersuehnng  des  Apfel- 
baumes scheint  mir  die  liildun^  von  Quercetin  aus  dem 
KastaniengerbstoÜ  äehr  wabrBcheinlich  zu  machen,  ebenso 
die  Zusammensetzung  der  Blätter  von  Rhododendron,  Ledum 
und  Caihma.  Die  Resultate  dieser  Untersuehungen  werde  ieh 
alsbald  vorzulegen  im  Stande  sein. 


3)  Zur  Elementaranalyse  hygroskopiseher  Substanzen» 

Von 

W.  stein. 

Um  bei  derfilementaranalyse  sehr  hygroskopischer  Sub- 
stanzen die  Bestimmung  des  Wasserstoffs  ml^glichst  genau 

ausführen  zu  können,  wäge  ich  die  nur  an  der  Luft  oder  im 
Exsiceator  abgetrocknete  Substanz  im  Schiffchen  ab  und 
bringe  dieses  in  die  zur  Elementaranalyse  vollständig  vor- 

i:eri(4itete  Verbrennuugsiöhre*).  Nachdem  die  Dichtlicit  des 
Apparates  geprüft  ist,  stecke  ich  in  einem  Abstände  von 
3-^'^  hinter  dem  Schiffchen  ein  oder  zwei  Brenner  an  und 
leite  einen  auf  diese  Weise  erhitzten  und,  wie  bekannt,  voll- 
kommen trockenen  Luttstrom  lanfirsam  übci  die  Substanz. 
Gewöhnlich  erscheint  sehr  bald  Wasser  iu  der  Chlorcaicium- 

*)  Damit  derVorsiicli  durch  die  Wärmeieituii^-taiiii^kcit  der  Blech- 
liLiuc  iiidir  gefährdet  werde,  ist  cö  zweckmässig,  letztere  nnr  8o  lang  zu 
nehiuen,  als  die  Kupferozydschicbt  reicht  und  die  Steile  unter  dem 
Schiffchen  £rei  zu  lassen. 
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röhre  und  verschwindet  nach  einiger  Zeit  wieder,  ohm  auch 
bei  etwas  stärkerer  Erhitzung  des  Luftstromes  und  Abkühlung 
der  Kugel  der  ChlorealeinmrOlire  dureh  Äether  wieder  zum 
Vorschein  zu  kommen.  Der  Apparat  wird  nun  wiederum  auf 
seine  Dichtheit  geprüft  und  die  einzelnen  Theile  gewogen 
Die  Wägung  des  Kaliapparates  mit  dazugehöriger  Kaliröbre 
lässt  erkennen,  ob  eincZcisetzunii:  der  Substanz  stattgefimden  ' 
hat,  und  die  Gewichtszunahme  der  Ciilorcaleiumröhre  ergiebt 
den  Wassergehalt*).  Während  der  Wägungen  geht  der 
Luftstrom  ohne  erhitzt  zu  werden ,  ununterbrochen  durch  die 
Röhre  und  sül»ald  sie  ausgeführt  sind,  kann  die  Verbrennung 
der  nun  vollkommen  trocknen  Substanz  beginnen.  Anstatt 
durch  Abkühlung  der  Chlorcalciumröhre  zu  prüfen,  ob  die 
Austrocknung  ToUendet,  ist  es  sicherer »  nach  der  Wiedenin- 
fUgung  aller  Apjiarate  noch  eine  Zeit  lang  zu  erhitzen  und 
zum  zweitenmale,  diessmal  jedoch  nur  die  Chlorcalciumröhre^ 
zu  wägen. 

In  Fällen,  wo  eine  höhere  Temperatur  nöthig  ist,  um  das  • 
chemisch  gebundene  Wasser  auszutreiben,  hänge  ich  an  vier 
dttnnen  Drähten  ein  Kupferblech  zwischen  Brenner  undHöhre 
an  der  Stelle,  wo  das  Schiffchen  steht,  auf,  schiebe  ein  Ther- 
mometer dazwischen  und  stecke  einen  Brenner  unter  dem 
Bleche  an.  Die  Temperatur  in  der  liöhre  ist  selbstverständ- 
lich etwas  niedriger  als  die  Angabe  des  Thermometers*  Durch 
LOsen  der  DiMte  lässt  sich  nach  beendigter  Anstrocknung  das 
Blech  leicht  entfernen.  —  Zur  Prüfung  der  Methode  habe  ich 
folgende  Versuche  ausgeführt: 

1)  3Rlehzucker^  welcher  als  durch  Alkohol  gereinigter 
gekauft  worden  war :  • 

a)  0,1935:  Wasser  bei  105»  am  Theimometer  0,00875  « 
4,5  p.& 

b)  0,2435:  Wasser  bei  120<>  am  Thermometer  0,011 

4,5  p.c. 

*)  Zeigte  sich  in  einem  Falle  gar  kein  Wasser  in  der  Chlorcalcium- 
röhre ,  so  ist  die  Wägung  nichtsdestoweniger  vorzunehmen ,  da  bei  ge- 
ringem Wassergehalte  der  Substanz  oder  höherer  Temperatur  des  Luft- 
Stromes  es  vorkominen  kanu,  dass  kein  Wasser  in  der  Kugel  vfl^ 
dichtet  wird. 
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Als  a  bis  auf  ibi)^  am  Thermometer  erhitzt  wurde,  fand 
ein  weiterer  Verlust  von  0,0008  =  0,4  p.O.  statt;  zugleich 
war  aber  die  Oewiehtsdifferenz  des  Kaliapparates  —  0,060 

und  die  der  Kaliröhre  +  0,OG45.  Es  hatte  dciiin;i(  b  eine  jre- 
riuge  Zersetzung  stattgefunden  und  der  Zucker  enthielt  nur 
4,5  p.O.  Wasser. 

2)  Derselbe  Zoeker  wurde  umkrystallisirt  und  die  Kry- 
stalle  im  Exsiccator  getrocknet.  0,3005  verloren  bei  120» 
am  Thermometer  0,017  —  5,6  p.C.  —  Die  theoretische  Menge 
ist  5,5  p.c. 

3)  Galfussäure,  lufttrocken,  0,1865:  Wasser,  ohne  direete 
Erhitzung  unterhalb  des  Bleches,  0,0175  =  9,3  p.C.  —  Theo- 
retische Menge  9,5  p.C. 

4)  SchwefelsoBures  Chmm,  mehrere  Jahre  in  einem  mit 
Glasstöpsel  versehenen  Präparatenglase  aufbewahrt: 

a)  von  der  Oberfläche  des  Vurrathes,  0,2795:  Wasser 
0,018  =  6,4  p.c. 

b)  Dessgleichen,  0,2205:  Wasser  0,0 14  »»6,3  p.O. 

c)  aus  der  Mitte  des  Vorrathes,  0,2105:  Wasser  0,0125 
=  5,9  p.c. 

Diese  drei  Versuche  waren  ohne  direete  Erhitzung  aus- 
geführt. 

d)  Frisch  umkrystallisirtes  und  tther  Schwefelsäure  ge- 
trocknetes Material,  0,177:  Wasser  bei  110^  am 
Thermometer  0,0075=:  4,2  p.C. 

e)  Dieselbe  Substanz,  0,201:  bei  125*^  am  Thermometer 
0,0085  »  4,2  p.c. 

Die  Brauchbarkeit  der  Methode  scheint  mir  hierdurch 
genügend  bewiesen,  ich  will  daher  nur  noch  zu  ihren  Gunsten 
anfuhren,  dass  neben  der  wichtigen  Controle  über  etwa  statt- 
gefundene  2^rsetzun^ ,  die  sie  gewährt,  auch  schnelle  Aus- 
führbarkeit ihr  zur  Empfehlung-  gereicht. 

Bei  den  vorstehenden  Versuchen  habe  ich  mich,  weil 
seit  einiger  &it  bei  jeder  Analyse,  doppelter  Chlorcalcium- 
ifthren  bedient  In  einzelnen  F&llen  war  eine  Gewichtszu- 
nahme der  zweiten  Chlorcalcinmiöhre  von  0,0005  Grni.  ein- 
getreten ;  in  den  meisten  Fällen  dagegen  das  Gewicht  unvei:- 
ündert  geblieben.   
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4)  Die  Farbstoffe  der  Flussspathe. 

Nachdem  zuerst  Ton  Kenngott  auf  die  £igeiifi6haft  der 
gefärbten  Flnssspathe  beim  Erhitzen  farblos  zu  werden  und 

dabei  au  Gewicht  zu  verlieren,  aufmerksam  gemacht  worden 
war,  hat  sich  besonders  Schafhäutl  mit  der  Sache  ein- 
gehender befiehäftigty  seine  Unterguchungen  jedoch  nur  mit 
dem  StinkfluBS  von  Wölsendorf  angestellt  Während  Eenn- 
gott  die  Gewichtsabnahme  durch  entweichendes  freies  Iluor 
erklärte,  nimmt  Schafhäutl  als  Ursache  uuterchlorige 
Säure  an,  da  er  durch  Kochen  des  gepulverten  Minerals  mit 
Wasser  Chlor  in  letzterem  nachzuweisen  im  Stande  war. 
Später  liat  Scli rütter  iiacbgewiescn,  dass  kein  Chloi  in 
flüchtiger  Verbindung  darin  vorkomme,  es  müssen  also 
Schafhäutrs  Resultate  auf  irgend  einem  Irrthum  beruhen. 
In  Folge  dieser  noch  herrschenden  Ungewissheit  hat  nun 
G.  Wyrouboff  (Bullet,  soc.  chim.  Juin  1866,  p.  334)  neue 
Versuche  angestellt,  deren  jiesultate  in  Folgendem  nieder- 
gelegt sind. 

Es  wurde  zunächst  der  Gewicbtsyerlust  durch  Glflhen 

genau  bestimmt.  Der  Wölsendorfer  Flussspatb  entfärbt  sich 
vollständig  bei  370^,  die  meisten  anderen  Varietäten  viel 
früher.  Um  die  Proben  trocken  zu  erhalten,  konnten  sie  da- 
her bis  zu  IbO^  erhitzt  werden.  Hierbei  yerloren  10  Gnu. 
des  Minerals  0,004,  bei  370«  verlor  dieselbe  Menge  0,007,  zu- 
sammen 0,0112,  was  ganz  mit  den  Schafhäutrscbeu  Ver- 
suchen Ubereinstimmt.  Uebrigens  differirten  die  Zahlen  fttr 
den  Verlust  bei  yerschiedenen  Versuchen  oft  bis  zu  5  Mgrm. 
Es  rühren  diese  Differenzen  wahrscheinlich  von  beigemeng- 
tem Kalk  Ii  er,  der  sich  beim  Glühen  zersetzt,  denn  nach  vor- 
läufigem Behandein  des  Spathes  mit  verdünnter  Säure  helief 
sich  der  Gewichtsverlust  nur  auf  0,002,  und  variirte  bei  yer- 
schiedenen Sorten  nur  zwischen  0,001  und  0,0025. 

Behufs  der  Analyse  wurde  der  pulverisirte  Flussspath 
in  einer  nicht  zu  kleinen  tubulirten  Retorte ,  deren  Hals  in 
eme  20 — 25  Cm.  lange  Böhre  auslief,  mit  Kupferoxyd  ge- 
mischt und  am  Ende  des  Retortenhalses  ein  Chlorcalciumrohr 
imd  Kaliapparat  vorgelegt.    Durch  die  Tubulatur  wurde 
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kohlensäiire-  und  wasserfreier  Sauerstoff  eingeleitet.  Der 
Kohlenstoff  wurde  in  solchem  Flussspath  bestimmt ,  der  vor- 
her mit  Säure  gewasehen  war,  der  Wasserstoff  in  nicht  ge- 
waschenem Mineral,  da,  wie  sich  bald  ergab,  es  ausserordent- 
lich schwierig  war,  vollständig  die  letzten  Spuren  Salzsäure 
zu  enttemen,  die  natUrlich  die  Genauigkeit  der  üesuitate 
weseotUeh  würden  beeinträchtigt  haben. 

L  Violetter  Flumpath  vm  Wölsendarf,  Der  merkwUrdige 
(xeruch  desselben  wird  von  Sclirötter  einem  Ozongehalte 
zugeschrieben,  der  0,02  p.C.  betragen  soll.  Es  scheint  diefis 
ani^glich  mit  den  obigen  Zahlen  fttr  die  Gewichtsabnahmen 
ttbereinzustimmen,  zumal  Schr5tter  angiebt,  dass  das  Ozon 
erst  bei  der  zur  Entfärbung  nötbigen  Temperatur  fortgehe, 
indessen  zeigt  sich  durch  diesen  Versuch  diese  Annahme 
keineswegs  bestätigt,  denn  obgleich  es  Stücke  giebt,  die  fast 
geraehlos  sind,  war  doch  bei  allen  die  Gewichtsabnahme  con- 
stant.  Auf  der  anderen  Seite  zeigt  sich  bald,  dass  die  am 
intensivsten  gefärbten  Stücken  jxmh.  den  stärksten  Geruch 
haben,  obgleich,  wegen  der  sehr  geringen  Quantität  desFarb- 
stoffis  ttberhaupt,  dennoch  der  Gewichts7erlust  beim  Glühen 
derselbe  ist,  wie  Inn  den  helleren  Sorten.  Eine  Wiedeiliolung 
der  bchrötter'schcn  Versuche  über  die  Gegenwart  von  Ozon 
zeigte  die  Kichtigkeit  derselben,  nur  gelang  es  nicht,  den 
nach  Ansicht  des  Verfassers  allein  entscheidenden  Versuch, 
die  Entwicklung-  des  Chlors  aus  dem  Chlornatrium,  aaszu- 
fithreu.  Es  schliesst  sich  hieran  eine  Kritik  der  Schön- 
bein'schen  und  Meissner'schen  Versuche,  die  indessen  hier 
fttglich  übergangen  werden  kann.  Das  Resultat  derselben  ist, 
dass  nur  eine  Aehnlichkeit,  keine  Ideutitllt  der  Wirkung  von 
Flufisspath  und  Terpentinöl  auf  Jodkalium,  existirt. 

Ob  der  Geruch  von  Antoson  herrühre,  wie  Schön - 
bein,  Sehrötter  und  Gimbel  annehmen,  oder  durch 
einen  in  die  Risse  des  Minerals  eingedrungenen  Kohlen- 
wasserstoff bedingt  sei,  wie  der  Vf.  meint,  wurde  in  der 
Weise  entschieden,  dass  eine  Quantität  des  gepulverten 
Minerals  mit  Aether  längere  Zeit  digerirt  wurde.  Bübrte 
der  Geruch  von  Autozou  lier,  so  musste  er  nach  Entfernung 
des.  Aethers  noch  vorhanden  sein,  im  anderen  Falle  musste  er 


QO  Notizen. 

mit  der  Lösung  des  Kohleuwasserstoffs  vei  seiiwiudeu.  Es 
fand  sieh  nun,  dass  auf  diese  Weise  das  Mineral  völlig  ge- 
ruchlos gemacht  werden  konnte,  und  dass  der  ätherische 
Auszug  auf  einem  Ulirglas  verdampft,  einen  nicht  unbe- 
deutenden iUu'kbtaud  liess.  Da  die  stark  riechenden  Stücken 
stets  in  der  ^ähe  des  das  Lager  begrenzenden  Granites  sich 
vorfinden I  so  ist  die  Annahme,  jener  Kohlenwasserstoff  sei 
durch  die  zur  Zeit  der  Bildung:  des  Flussspathes  noch  hin- 
reichend hohe  Hitze  des  Granites  aus  beigemengten  urgani- 
sohen  »Substanzen  entstanden,  wohl  gestattet. 

Als  Besultate  der  Analyse,  mit  100  Orm.  angestellt, 

wurden  gefunden : 

COi  ^  o,u6f;       C  =  0,0170 
Uü  =  0,035        H  «  0,0038  _ 

0,0208 

Gefundener  GewiehtsverluBt  0,0200 

Differenz  0,0008 

100  Grm.  Flussspath  gaben  mit  Natronkalk  geblüht  nur 
0,00ü9  Stickstoff.  5  Grni.  des  Minerals  gaben  0,017  AgCi, 
5  Grm.  geglühte  und  entfärbte  bubstanz  0,010  AgCl.  Das  ^ 
Chlor  ist  also  in  einer  ziemlich  constanten  Verbindung  ent- 
halten. Wie  Schafhäutl  das  Chlor  als  Salmiak  hat  nach- 
weisen können,  ist  somit  nicht  erkliirlich.  Von  anderen 
Oxyden  wurden  in  5  Grm.  noch  gefunden: 

AlsOs  ^  0,0180 
FetO]  »  0,0032 
FeO    ^  0,0025 

80  dass  eiiic  m  intensive  Färbung  wie  die  des  Wölsendorfer 
Flussspathes  Ist^  dadurch  nicht  hervorgebracht  worden  sein 
kann. 

n.  Diehrotscher  Fhissspath  vm  Cumberiand,   Die  Analyse 

er^^ab  in  100  Grm. 

COj  =  0,0339  C  =  0,009 
HO  =  0,0210        H  0,002 

0,011 

CatihverlMt  0,010 
0,001 

1  Grm.  Substanz  ergab  0,0031  Fe^iO^^. 
IIL  Gelber  Fiussspitih  vonjhirham.  Gefunden  in  100 Grm.: 
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COt  =  0,028  C  «=  0,0076 
HO  =«=  0,020      m  »  0,0022 


0,0098 

aililiTerliist  0,0100 


0,0002  ^ 

Eisenoxyd :  0,0082  in  1  Grin. 

IV.  Violetter  Fhissspaih  von  Schneeherg.  Gefanden  in 
150  Grm.: 

C0|  «  0,063  C  »  0,0144 
HO  =  0,035       H  0,0038 

0,0t82 

GlühYerlnst  o,0300 


0,0118 

Eisenoxyd :  0,0065  in  1  Grm. 

V.  Grüner  Fbmspaih  van  Beat^folais,  Gefunden  in  1 50  Grm« : 

COi  =  0,032  C  =  0,0095 
HO  —  0,023        H=  0,0025 

0,0T2Ö"" 

Glühveflust  0,0150 

0,0ü3ü 

Eisenoxyd :  0,0005  in  1  Grm. 

VI.  Blauer  Fhtssspaih  von  Uchtenberff.  Gefanden: 

CO^  =  0,051  C  =  0,0147 
HO       0,025        H  =  0,0027 

0,0174 

Glühveriuat  0,0200 


0,0026 


Eisenoxyd:     0,002  J  . 
Eisenoxydol:  0,00151  ^ 

VII.  Dichter  Fhmspath  von  Andreashcj^g.  Gefunden: 

COi  =  0,083  C  =  0,0230 
HO  =  0,031        H  =  0,0030 

0,0264 

QitthverlnBt  0,0250 
0,0014 

Eißcnoxyd:     0,0065)  .  ^ 

Eisenoxydul:  0,007  i  * 

VIII.  Weisser  Flussspaih  aus  CumberlantL  Verlor  dnrohs 
Glühen  nichts. 

Eisenoxyd:     0,0065 j  . 
Eisenoxydul:  0,0035)  ^ 


^2  Notissen. 

Am  Ende  seiner  Arbeit  stellt  der  Vf.  folgende  Sehltisse 
auf.  1)  Die  Flussspathe  sin3  neptunist'hen  Ursprungs.  2)  Die 
Farbstoffe  derselben  sind  mehrere,  wabrscheinlicb  bituminögen 
Kalksteinen  entstammende  Koblenwasserstoflfe.  3)  Der  Ge- 
ruch des  Wölsendorfer  Flossspatbes  hängt  ebenfalls  von  der 
Gegenwart  eines  die  Bisse  des  Gesteins  erfüllenden  Kohlen- 
wasserstof  s  ab. 


5)  Mmeraianaljsen* 

C.W.Piiy killt  thcilt  die UnterBUclmn^an  einiger  schwe- 
dischen Mineralien  mit  (Oefvers.  af  Akad.  Fürhand.  1866,  23, 
No.  4,  p.  85). 

1)  StaurolUhj  welcher  bisher  noch  nicht  in  Schweden  ge- 
funden worden,  erhielt  der  Vf.  von  Nordraarks  Gruben  in 
Wermland,  wo  er  in  einem  iStttck  körnigen  Dolomits  ange- 
troffen wurde.  Die  chocoladenbraunen  Kiiystalle,  welche  die 
gewöhnliche  Form  besassen,  hatten  ein  spec.  Oew.  »3,54, 
Härte  =  6,25,  schmolzen  leicht  zu  einem  schwarzen,  innerlich 
magnetischen  Glas  und  zeichneten  sich  durch  ihren  unge- 
wöhnlich hohen  Mangangehalt  aus.  Sie  waren,  wie  ihr 
Wassergehalt  und  die  Itusserlich  dunklere  Farbe  andeuteten, 

schon  in  der  Verwitterung^  Legrillcn. 

Die  Analyse ,  bei  welcher  Mangan  vom  Eisenoxyd  und 
Thonerde  durch  kohlensauren  Baiyt  getrennt  und  als  Mn  be- 
rechnet wurde,  gab  folgende  Zusammensetzung: 

Sanerstoir 
ä  36,05  18,72 

Xl  35,18  16,47 

Fe  13,73  4,12 

Mn  11,61  3,52 

GlUhverlust  2,51 

2)  Fahierz  vm  Lingban^s  Gruben  trt  Wemkmd. 

An  diesem  Fundort  kommt  als  grosse  Seltenheit  das  in 
graugrünen  Malakolit  eingewachsene  Fahlerz  vor,  dessen 
Analyse  nach  H.  Bose's  Methode  ausgeführt  wurde.  Sehr 
unbedeutende  Mengen  von  Blei  und  Arsenik  finden  sich  neben 
den  unten  angeführten  Hauptbestandtheilen.  Das  spec.  Gew. 
—  4,97. 
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Zusammeuäetzuüg  in  1 00  Theilen : 

berechne  tfT 
Sohwef«ig«bAlt 

Schwefel   23,32  — 

Antimon  (aus  dem  YerlUÄt)  2S  7ß  ii,4S 

Silber   10,00  t,48 

Kupfer   30,04  7,58 

Eisen   1,86  t,06 

Zink   6,02  2^ 

24,57 


Abgesehen  von  dem  kleinen  Yerlust  an  Schwefel  verhalten 

sieh  die  Schwefelmengen  im  Sb  zu  denen  im  R  »  3:3,42^ 

was  wohl  dadurch  auf  die  theo retiscbe  Zahl  3: 3  zurückge- 
führt wird,  wenn  man  anuimmt,  dass  der  aus  dem  Verlust 
bestimmte  Antimongehalt  etwas  zu  hoch  ausgefallen  ist. 

3)  Prehnit  von  üpsahi.  Dieses  Mineral  wurde  bei  Weg- 
sprengungen unweit  Bergsbrunna  gefunden  und  zwar  als 
Klnftaasfttllung  in  dem  homblendeflihrenden  Granit  Das  mit 
yerdQnnter  Essigsäure  Ton  Kalkspath  befreite  weissgrttne 

Mineral  wurde  geglüht  und  in  Salzsäure  gelöst.  Die  Analyse 
ergab: 

Sauerstoff 

äi  44,  tt  22,98 

AI  22,99  10,74K 

Fe  3,22  0,96i 

Ca  25,83  7,40 

H  4,26  3,70 

Das  frische  Gestein,  in  welchem  sich  jene  Klüfte  finden, 
ist  ein  grobkrystallinisches  Gemenge  von  grauem  Feldspath 
(OUgoklas  und  Orthoklas)  blauem  Quarz ,  schwarzgrttner 
glänzender  Hornblende  und  schwarzbraunem  Glimmer.  In 
der  Gegend  der  Klüfte  sieht  es  aber  ganz  anders  aus  :  der 
Feldspath  ist  ziegelroth  und  matt,  der  Quarz  weiss,  der  Glim- 
mer feblt  entweder  ganz  oder  ist  höchst  verwittert,  und  die 
Hornblende  ist  chloritartig  ue worden,  wie  die  Analyse  aus- 
wies. Denn  das  von  den  kleinen  Hornblendedrusen  abge- 
schabte graugrüne  Pulver,  mit  verdünnter  £ssigsäure  be- 
handelt, enthielt  35,5  p.C.  Kieselsäure,  23,5  p.C.  Eisenoxydnl 
22,7  p.c.  Thonerde  nnd  Spuren  von  Magnesia  und  Wasser, 
keinen  Kalk«  Demnach  hat  die  Hornblende  ihren  KsXk  nebst 
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Kieselerde  verloren,  woraus  Kalkgpath  und  Prehnit  gebildet 

sind,  und  andererseits  Thonerde  aus  dem  zersetzten  Glimmer 
aufgenommen.  Ob  der  Feldspath  sieb  wesentlicb  verändert 
hat,  ist  darch  eine  Analyse  niebt  festgestellt 


6)  Zur  FrUfong  auf  AlkaUmetaUe 

wendet  Debray  (ßull.  soc.  chim.,  Juin  1861'i,  p.  404)  statt 
des  gewöhnlichen  phosphormolybdänsauren  Natrons  diePhos- 
phormolybdänsäure  selbst  an.  Zur  Darstellung  derselben 
wird  das  Ammoniaksalz  mit  Königswasser  gekoebt  und  die 
entstandene  Lösung  abgedampft,  wol>ei  das  Säurehydmt  aiis- 
krystallisirt.  Die  Lösung  fällt  Ammoniak  und  alle  übrigen 
Alkalien,  Caesion,  Bubidion  und  Thaliion  werden  selbst  ans 
saurer  Lösung  dadurch  gefällt  Die  Schwerlöslichkeit  der 
Niederschläge  lässt  ziemlich  geringe  Mengen  von  Alkaheu 
noeh  deutlieh  nachweisen,  so  ist  z.B.  Vnoo'^^^ 
leieht  nachzuweisen. 


7)  Zur  Erkennung  freier  isäure  in  der  bchwefelsauren 

Thonerde 

wendet  W.  Stein  angeleimtes  Ultramarinpapier  an,  welches 
,  nach  seinen  bisherigen  Erfahrungen  alle  andern  bis  jetzt  vor- 
geschlagenen Mittel  Übertrifft  and  0,8  p.C.  Schwefelsäure- 
hydrat  noch  deutlich  ci kennen  lässt  Weiteres , wird  der  Vf. 
später  darüber  mittheilen.  (Fresenius,  Zeitschr.  V.  Jahrg.) 
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XIV. 

Mittheilungen  ans  dem  Umversitätslaboratoriam 

zu  Kölligsberg. 

in.  Ueber  die  Sättiguugi^icapacität  der  Ueberjudt^ui  e, 

Von 

C.  G.  Ijautsch. 

Es  existiren  ttber  die  Uebeijodsäare  und  ihre  Salse  zwei 

gröbscic  Arbeiten.  Die  eine  ist  von  Magnus  und  Amraer- 
mtiller*)j  die  andere  von  Langlois**).  Magnus  und  Am- 
mernittller  haben  die  Säure  entdeckt  und  inPoggendorffs 
Annalen  ans  dem  Jahre  1833  die  Darstellnng  derselben  und 
ihre  Eigenschaften  angegeben.  Von  ihren  Salzen  finden  wir 
dort  die  Silber-^  Kali-  und  Natronsalze  näher  untersucht  Ks 
idrd  Yon  ihnen  die  Säure  als  einbasisch  bezeichnet  Ausser- 
hat  Bengiesser  ***)  einige  Beiträge  zur  Kenntniss  der 
üeberjodsäure  geliefert,  jedoch  nichts  wesentlich  Neues 
hiozogefttgt  Femer  entdeckte  Kammeisbergf)  bei  einer 
Untersuchung  jodsaarer  Salse  2  Hyperjodate  des  Baryts.  Als 
er  nämlich  jodsauren  Barvt  unter  Luttabschluss  glühte,  fand 
er  als  Gltthrückstand  ein  öalZy  das  die  Zusammensetzung 
5(BaO)J07  blatte.  £r  nennt  es  ein  vierbasisches  Salz.  £r 
betrachtet  dieUeberjodsäure  als  einbasisch  and  stellt  folgende 
Beihe  von  Salzen  auf : 

RO.  JO7  neutrales  Salz, 

(KO)2.J07  einfachbasisch, 

(RO)2i.,.J07  anderthalbbasisch, 

(RO^.JO?  vierfachbasiseh. 

Die  umfassendste  Arbeit  rtthrt  van  Langlois  aus  dem 

Jahre  1852  her.  Er  ^iebt  uiclit  nur  eine  vollständige  Analyse 
der  Säure,  soudern  wir  finden  auch  eine  grössere  Anzahl  von 
Salzen  untersucht  £r  spricht  in  dieser  Arbeit  in  Betreff  der 


*)  Po  gg.  Ann.  Bd.  104,  Jahrg.  1833. 
**}  Dies.  Joum.  66. 

**)  Ann.  d.  Pharm.  Bd.  17,  Jahrg.  1836. 
t)  Po  gg.  Ann.  Bd.  120,  Jahrg.  1838. 

Joutt.  f.  jnikt.  Chemie.  C.  S. 
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Basieität  der  Säure  sieb  00  aus:  ^Die  Uebeijodgäure  enthält 

5  Aeq.  Hydratwasser,  weklie  in  den  Salzen  zum  Theil  oder 
vollständig  durch  eben  so  viel  Aequivalente  Basis  ersetzt  wer- 
den können*''  £r  nennt  ferner  die  Verbindung  b(EO)JO^  ein 
fttnfbasisebesSalz  und  will  damit  wohl  sagen,  dass  dieUeber- 
jodsäure  ini  Staude  ist,  5  Aeq.  Basis  zu  binden.  Langiois 
scheint  also,  wenn  er  es  auch  nicht  direct  ausspricht,  die 
Säure  als  fllnfbasisehe  aufzufassen. 

Der  Zweck  meiner  CJntersu^^hung  ist  nun  der  gewesen, 
die  Sättigungscapacität  der  Leberjodsäurc  festzustellen  durch 
Untersuchung  schon  bekannter  Salze  und  durch  DaiBtellung 
und  Untersnebung  neuer  Salze. 

Efgensefaalten  und  Doratellung  der  ITebeijodBäiire 

und  ihrer  Salse. 

Die  Ueberjodsäure  ist  in  Wasser,  besonders  in  warmem, 
sehr  leiebt  löslieh  und  krystallisirt  aus  dieser  eoneentrirten 

wässrigen  Lösung  ttber  Schwefelsäure  in  sehr  schönen  Kry- 
staUen,  die  Langiois  als  rhomboidale  Prismen  bezeichnet, 
deren  Messung  mir  aber  nicht  gelungen  ist,  weil  sie  schon 
ttber  Schwefelsäure,  allerdings  nicht  im  luftleeren  Baume^ 
aul  bewahrt,  verwitterten.  An  der  Luft  trat  diese  Verwitterung 
bedeutend  schneller  ein. 

Auch  in  Alkohol  ist  die  Säure  löslich,  weniger  in  Aetber, 
doch  erfolgt  in  dieser  Lösung  allmähliche  Zersetzung  und 
lleduction  zu  Jodsäure,  die  man  leicht  als  jodsaures  Silber- 
oxyd nachweisen  kann.  Sie  schmilzt,  wie  Langiois  an- 
giebt  und  ich  es  auch  gefunden  habe,  bei  130<^  und  verliert 
zwischen  200  und  210<^  alles  Kiystallwasser  und  2  Aeq.  O, 
so  dass  reine  JO-,  zurtlckbleibt. 

Die  Ueberjodsäure  wird  durch  schweflige  Säure,  Schwefel- 
säure^ Schwefelwasserstoff,  Salzsäure^  ferner  durch  orgamsebe 
Substanzen,  auf  die  sie  oxydirend  wirkt,  augenUicklicb  zer- 
setzt   Sie  fällt  Tanninlosung,  was  die  Jodsäure  nicht  thut. 

Die  Salze  der  Uebeijodsäure  sind  fast  alle  in  Wasser  un- 
löslich oder  wenigstens  sehr  schwer  löslieh  und  unterscheiden 
sieh  dadurch  von  den  ttbereblorsauren  Salzen ,  von  denen  ja 
nur  das  Kalisalz  schwer  löslich  ist.  In  Salpelei säure  sind  sie 
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otmeZeTsetzang  leieht  löslich,  in  Salzsäure  dagegen  nur  unter 

Zersetzung. 

Beim  GlUheu  hiuteriasseu  die  Salze  im  AUgeuieiueu 
unter  Entwicklung  yon  Sauerstoff  und  Wasser  ein  Gemenge 
Ton  Jodmetall  und  Metalloxyd  oder  nur  Jodmetall,  wie  z.  B* 
das  zweibasisehe  Natronsalz,  die  8ill)er8alze ,  das  Kalisalz. 
Oft  entwickelt  sich  auch  beim  Glüiieu  ein  Theii  oder  alles 
Jod,  z.  B.  beim  Kupfersalz  und  bei  den  Barytsalzen. 

Die  Darstellung  der  Salz#  kann  auf  zweierlei  Art  er- 
folgen. Entweder,  da  sie  meif^tcntheils  in  Wasser  unlöslich 
sind  j  durch  Weehseizersetzuug  oder  durch  iseutraiisation  der 
kohlensauren  Salze  durch  Uebeijodsäure. 

Das  ttbeijodsaure  Natron  2(NaO)J073HO,  da«  ich  in 
gT<^!?9eren  Mengen  darstellte  und  dessen  Bereitung  ich  später 
antlihrcn  werde,  benutzte  ich  zur  Darstellung  anderer  Salze 
durch  Weohselzersetzung.  Dasselbe  wurde  in  einigen  Tropfen 
Salpetersäure  gelöst  und  dann  die  Lösung  durch  die  foetrelBfen* 
den  salpetersauren  Metalloxyde  gefällt  So  erhielt  ich  z.  B. 
das  Bleisaiz,  Quecksilberoxydul-  und  Oxydsalz.  Falls  ich 
keinen  Niederschlag  erhielt,  dampfte  ich  entweder  zur 
Trockne  und  löste  das  ttberschttssige  angewandte  Metall- 
oxydsalz in  Wasser  auf,  während  das  überjodsaure  Salz  un- 
gelöst zurückbiieb  (z.  B.  beim  Kupferoxyd  und  ivobaltoxydul- 
salz)  oder  ich  versetzte  die  Salpetersäure  Lösung  mit  Ammoniak 
im  Ueberschuss.  Ich  erhielt  so  ein  Baryt-,  Strontian-,  Kalk-, 
Magnesia-,  Zink-,  Cadmium-,  Wismuthsalz,  die  sämmtlich  im 
Ueberschuss  von  Ammoniak  sich  nicht  lösten,  aber  sehr 
Toluminös  und  flockig  als  Niederschlag  waren.  EndHch 
brachte  ich  die  schwefelsauren  oder  Salpetersäuren  Metall- 
oxyd-Lösungen in  Wasser  direct  mit  dem  Natronsalz  in  Be- 
rührung. Auf  diese  Weise  erhielt  ich  ein  neues  Silbersalz, 
dasselbe  Kupfersalz,  das  Langlois  dargestellt  hat,  dieselben 
Quecksilbersalze,  die  ich  schon  auf  anderem  Wege  dargestellt 
habe.  Wahrscheinlich  erhält  man  auf  diesem  Wege  noch 
manche  andere  Salze;  es  ist  jedoch,  falls  die  entstehenden 
ttbegodsauren  Salze  farblos  sind,  die  vollkommene  Umsetzung 
schwer  nach  dem  blossen  Augenschein  zu  beurtheüen. 

Von  den  schon  bekannten  Salzen  habe  ich  die  Natron- 
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salze,  das  Kali.salz,  die  Salze  der  alkalischen  Erden,  die 
Silbersalze,  das  Kupier-,  Blei-,  Zink-  uudMaguesiasalz  unter- 
Bueht  Von  den  neu  dargestellten  Salsen  hube  ich  beBonden 
zwei  Quecksilbersalze,  zwei  Silbersalze  und  ein  Kobaltsahs 
genau  untersucht,  weil  ich  durch  sie  besonders  Aufschlusg 
tlber  die  Basicität  der  Säure  zu  erlangen  glaubte.  AusBer- 
dem  habe  ieh  noch  ein  Nickeloxydul-,  ein  Gadmium-  und 
Wismutbsalz  dargestellt. 

Was  die  Darstellung  deT  freien  Säure  betrifit,  so  habe 
ieh  sie  nach  Angabe  von  Magnus  und  Ammermttller  ans 
dem  Silbersalz.,  welches  die  unerwartete  Zusammensetzung 
A^Ü.JO^  bat,  dargestellt.  Ich  stellte  mir  zuerst  das  gelbe 
Süber8al^.f2AgO.J073HO)  dar  und  löste  dasselbe  in  Salpeter- 
säure. Ich  bemerke  hierbei  ^  dass  diese  Lösung  nur  dann 
leicht  von  Statten  geht,  wenn  sie  gleich  nach  der  Fällung  ge- 
schieht. Steht  der  Niederschlag  einige  Zeit,  oder  wird  er 
gar  tlber  Schwefelsäure  vorher  getrocknet,  so  gelingt  die  voll- 
kommene Auflösung  nur  durch  Kochen  mit  Salpeten^ure^ 
wobei  sich  stets,  wie  es  Magnus  und  Ammermttller  auch 
angeben,  etwas  jodsaures  Silberoxyd  bildet  Von  diesem 
AgO*  JO5  wurde  cUe  salpetersaure  Lösung  abgegossen  und  fast 
znr  Trockne  gedampft ;  wobei  allmählich  ein  orange&rbcnes 
Salz  anschoss.  Diess  wurde  so  viel  als  möglich  durch  Ab- 
giessen  von  der  concentrirteii  Salpetersäure  und  Salpeter- 
säuren Silberoxyd-Lösung  befreit  und  nun  mit  Wasser  ttber- 
gossen.  Ist  das  Wasser  warm,  so  geht  das  orangefarbene 
Salz  iu  das  sogenannte  rothe  Salz  von  der  Zusammensetzung 
2(AgO).HO.  JO7  über.  Ist  es  kalt,  so  erhalten  wir  wieder 
das  gelbe  Salz.  Es  wird  also  das  Salz  AgO.  JO7  durch  Was- 
ser so  zersetzt,  dass  ein  Theil  der  L cbcrjudsäure  in  LöSung 
geht  unter  Bildung  eines  zweibasischen  Silbersalzes.  Die 
Zersetzung  geht  in  folgender  Weise  Tor  sich : 

2(AgO .  JO;)  +  3H0  «  2(AgO) .  JO,  -f  3H0  +  JO7. 
JO7  geht  in  Lösung. 

Nachdem  mau  die  sehr  schwache  Lösung  der  Ueberjod- 
säure  abgegossen  hat,  löst  man  das  znrttckbleibende  Salz 
wieder  in  Salpetersäure  auf  und  kann  dieselbe  Manipulation 
mehrere  Mal  wiederholen.   Man  hüte  sich  die  Losung  abzu- 
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filtriren,  weil  die  Säure  durch  organische  Substanzen  zu  leicht 
reducirt  wird.  Je  öfter  man  das  zurückbleibende  zweibasische 
Silbersalz  auflöst ,  desto  mehr  AgO.JOr,  bildet  sich.  Die 
wässrige  Lösung  der  Uebeijodsäure  wurde  in  einer  Poroellan- 
schaale  auf  dem  Wasserbade  bis  zu  einem  kleinen  Reste  ein- 
gedampft und  dann  zur  Kristallisation  Uber  Schwefelsäure 
gestellt 

leh  habe  aneh  versucht,  die  Uebeijodsäure  auf  die  von 

Bcugiesser  aus  dem  Bleisalz  3(PbO)J072HO,  durch  Zer- 
setzung desselben  mit  Schwefelsäure  darzustellen.  Doch 
fand  ieh,  dass  die  Zersetzung  bei  niedriger  Temperatur  nicht 
so  leicht  und  vollständig  vor  sieb  gebt,  als  Bengiesser  an- 
giebt  Nur  in  dem  Falle .  wenn  man  unmittelbar  nach  der 
Fällung  tiltrirt,  rasch  auswiiscbt  und  den  noch  feuchten 
Niederschlag  mit  Schwefelsäure  behandelt,  scheint  die  Zer- 
setsnmg  vollständig  zu  sein. 

Stellt  man  nämlich  das  llberjodsaure  Bleioxyd  in  der 
Weise  dar,  wie  Langlois  es  angiebt,  indem  man  eine  Auf- 
lösung von  salpetersaurem  Bleioxyd  in  eine  Auflösung  von 
zweibasisch  flbeijodsaurero  Natron  giesst,  so  entsteht  ein  an- 
fangs weisser,  etwas  flockiger  Niederschlag,  der  aber  sich  nach 
einigem  Stehen  als  ein  krystallinisches  gelblichweisses  Pulver 
zu  Boden  setzt  Filtrirt  man  jetzt  und  trocknet  den  Nieder- 
schlag flber  Schwefelsäure,  so  gelingt  die  vollkommene  Zer- 
setzung durcli  Schwefelsäure'  nur  unter  gleichzeitiger  Zer- 
störung der  UeberjodsUure.  In  der  Külte  damit  behandelt 
oder  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  zeigte  es  sich  an  der  gelben 
Farbe  des  Salzes,  dass  einTheil  unzersetzt  geblieben  war  und 
ausserdem  entwickelten  sich  beim  Glühen  des  Rückstandes, 
der  reines  schwefelsaures  Bleioxyd  sein  sollte,  stets  Jod- 
dämpfe. Nur  in  dem  Falle,  wenn  man  mehrere  Male  mit 
SchwefeliAttre  im  Platintiegel  abdampfte,  erhielt  man  reines 
schwefelsaures  Bleioxyd.  Auch  die  Angabe  von  Langlois 
fand  ich  bestätigt,  dass  die  Ueberjodsäure  durch  einen  ge- 
ringen Ueberachuss  von  Schwefelsäure  zu  einem  kleinen 
Theile  zersetzt  wird,  also  dass  die  auf  diese  Weise  darge- 
stellte Ueberjodsäure  nicht  ganz  frei  von  Jodsäure  ist 

Ehe  ich  zur  Beschreibung  der  einzelueu  Salze  übergehe, 
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will  ich  nocb  bemerken ,  dass  ich  die  Bezeichnung ,  wie  sie 
LangloiB  braucht,  beibehalte,  so  dass  ich  ein  Salz  von 
der  Zusammensetzung  2(NaO)J073HO  ein  zweibasisches  und 

5(HgO)J07  ein  fUiifbasisches  Salz  nenne. 

Darstellung  und  Analyse  einzelner  überjodsaurer  Salze. 

A.  Die  Natronsidze« 

Zum  Ausgangspunkte  für  die  Darstellung  anderer  Salze 
diente  das  zwei  basische  Natronsalz  von  der  Zusammensetzung 
2(NaO)J078UO,  Es  wurde  in  der  Weise  bereitet,  wie  Mag- 
nus und  Ammermtlller  es  angegeben  haben,  indem  nftm- 
lieh  durch  eine  Lüsuug  von  jodsaureui  Natron  in  Aetznatron 
zu  gleichen  Theilen,  so  lange  Chlor  hindurch  geleitet  wurde, 
bis  die  Flüssigkeit  sehr  schwach  nach  Chlor  roch.  Das  jod- 
saure Natron  wurde  m  folgender  Weise  dargestellt:  es  wurde 
Jod  in  Wasser  suspendirt  und  so  lange  concentrirte  Aetz* 
natron-Lösung  zugesetzt,  bis  das  Jod  vollkommen  zu  einer 
dunk^lrothen  Flüssigkeit  gelöst  war.  Nachdem  mit  so  viel 
Wasser  verdünnt  war,  bis  die  Faihe  nur  noch  schwach  röth- 
lich  war,  wurde  Chlor  liineingeleitet,  wobei  ein  Theil  des 
Jods  sich  wieder  ausschied.  Dasselbe  wurde  durch  Hinzu- 
setzen von  Natronlauge  wieder  gelöst  und  nun  von  Neuem 
Chlor  durch  geleitet.  Mit  dem  Zusätze  vou  Natronlauge  wurde 
so  lange  fortgefahren,  bis  nach  neuem  Durchleiten  von  Chlor 
die  Flüssigkeit  sich  nicht  mehr  gelb  färbte  und  dieselbe  ein 
wenig  nach  Chlor  roch.  Wurde  diese  klare  Flüssigkeit  ein 
wenig  eingedampft ,  so  schied  sich  beim  Erkalten  sehr  schön 
krystaliinisch  übeijodsaures  Natron  aus. 

Das  ttberjodsaure  Natron  in  der  Weise  darzustellen,  wie 
Bengiesser  es  angiebtj  scheint  mir,  besonders  wenn  es  in 
grösseren  Mengen  dargestellt  werden* soll,  nicht  zweckmässig 
zu  sein;  denn  zu  der  grossen  Menge  Flüssigkeit  sind  überaus 
uuilaiigreiche  Gefässe  erforderlich  und  das  macht  die  Methode 
unbequem. 

Von  der  Reinheit  des  auf  die  oben  angegebene  Weise  er- 
haltenen Salzes  überzeugte  ich  mich  durch  Keaetion  und 

Analyse.  Ich  löste  es  in  einigen  Tropfen  Salpetersäure  und 
setzte  salpetersaures  Bilberoxyd  dazu.  Der  entstehende  Nieder- 
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schlag  war  ^xlb  ^efilrbt  und  löste  .sich  auf  Zusatz  von  mehr 
Salpetersäure  klar  auf.  Hätte  sieh  eine  Trtlbung  ^ezei^jt, 
ao  wttrde  das  auf  Sparen  Yon  Chlor  oder  Jodsäure  hinge- 
deutet 1iab«L  Um  mieh  zu  versiefaem,  ob  dieses  Salz  wirk- 
lich die  von  Lanii'lois  aug:ej2:ebene  Znganinieii;^etzung  habe, 
machte  ich  zur  Controle  eine  Wasserbcätiiuniuug  und  eine 
Bestimmnng  desGesammtverlnstes,  den  das  Salz  beim  Glühen 
«litt 

Bis  zu  200^  erhitzt,  zeigte  es  keiueu  WuHserverlust.  Es 
wurden  daher  1,451  Grm.  in  einer  kleineu  Glasretorte  ge- 
glttht,  die  mit  einem  Cbloroalciumrohre  in  Verbindung  war. 

AnCTesannntverlust,  der  von  Sauerstoff  und  Wasser  hcrrllhrte, 
erhielt  ich : 

0^97  Grm.  ^  27,36*  p.a 
An  Wasser  0,150    ^    =  10,345  „ 
Also  musstc  an  Sauerstoff 

0,247  Grm.      17,02  p.C. 
verlöre»!  gegangen  sein. 

Hat  das  Salz  die  Zusammensetzung  2(NaO)J07  3HO,  30 
soll  es  9,93  p.c.  Wasser  enthalten  und  bei  der  augewandten 
Temperatur  im  Ganzen  27,16  p.C.  verlieren  nach  folgender 
Formel: 

i(  NaO)JO:3HO  =  JNa,,0,  +  r>0  +  3H0. 

Der  Versuch  bestätigte  also  diese  Zahlen. 

Setzte  man  den  Rttckstand  der  freien  Luft  aus,  so  zog  er 
begierig  Wasser  und  Kohlensäure  an  und  färbte  sieh  durch 
Ausscheidung  v<ai  Jod  gelb.  Bei  Behandlung  mit  Salpeter- 
f^äure,  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  zersetzte  er  sich  augen- 
blicklich unter  Ausseheidung  von  Jod.  Diese  Eigenschaften 
des  Mekstandes,  die  Langlois  auch  anführt,  gaben  mir  die 
Ueberzeuguug ,  dass  das  Natiousalz  wirklich  die  oben  ange- 
gebene Zusammensetzung  habe. 

Man  kann  die  Zersetzung  des  Salzes  beim  Gltthen  aueh 
durch  folgende  (Heichung  ausdrücken: 

2[2(NaUjJU.aüUJ  =  3(Na(  »iJO;.  +  NaJ  -f  120  +  6U0. 

Hiemaeh  wUrde  also  derKUekstand  nicht  dieZusammen- 
«BtzuDg  2(NaO)JO;j,  sondern  3(NaO)JO;{  -|-  NaJ  haben  und 
allerdings  sprechen  die  Eigenschaften  desselben  wohl  dafui, 
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dass  jodigsaures  Natron  darin  euthaltcu  ist,  welches  sich  den 
ehlorigsauren  Salzen  analog  verhält 

Durch  Behandlung  des  zweibaeischen  ttbe^odBaoren 
Natrons  mit  wttsgiger  Uebeijodsäure,  erhftlt  man  das  ein- 
basische iSiilz,  das  die  Zusammensetzung,  wie  auch  Laiiglois 
angiebt,  NaO.JO7.4HO  hat  und  nicht,  wieMagnus  und  Am- 
merrott Her  behaupten,  NaOJ07.  Denn  es  verliert  naeh 
meinem  Versuche  zwischen  140  und  150<^  14,S1  p.G.  Wasser. 
Der  angesehenen  Formel  ua(  Ii  niU.s.stc  es  14,40  p.G.  verlieren. 

Glühte  mau  das  Salz  im  Platintiegel,  so  verlor  es  an 
Wasser  und  Sauerstoff  39,82  p.c.  Der  Formel  naeh  sollte 
der  Verlust  40,00  p.C.  betragen.  Ich  bemerke  hierbei,  dam 
Langlois'  Angaben  in  dieser  Bezieh iiu^^  nicht  ganz  richtig 
sind.  Er  sagt:  „Bei  der  Wärme  einer  doppelzugigen  Lampe 
beträgt  der  Verlust  an  Sauerstoff  und  Wasser  37,20  p.c., 
der  Theorie  nach  36,80.  Der  Rückstand  besteht  nur  au8 
Jodnatrium." 

Das  letztere  ist  richtig.  Berechnet  man  aber  nach  der 
Formel  NaO .  JO7 .  4H0  die  procentische  Zusammensetzung  des 
Salzes,  so  erhält  man: 

Jodnatritun  .   «   .  60,00 
Wasser     ....  14,40K.^^, 
Sauerstoff  ....  25,60? 

Langlois  hat  offenbar  nur  den  Sauerstoff  der  Uebeijod- 
säure  bereehnei '  Dieser  allein  beträgt  nämlich  22,40  p.C, 
addirt  man  hierzu  die  40  p.C.  Wasser,  so  erhält  man  die  Zahl 
36,80,  die  Langlois  angiebt 

Das  zweibasische  Natronsalz  ist  in  kaltem  Wasser  fast 
ganz  unlöslich,  in  warmem  sehr  schwer  löslich,  so  dass  es 
von  jodsaurem  Natron  uud  Chlornatriuin  leicht  getrennt 
werden  kann.  Das  einbasische  Salz  ist  in  Wasser  etwas 
leichter  löslich  und  zeigt  die  Lösung  desselben  eine  deutlich 
saure  Reaction.  hi  Salpetersäure  sind  beide  Salze  sehr  leicht 
löslich. 

B.  Das  einhaslsoh  äberjodsaure  Kali. 
Dieses  Salz  wurde  in  derselben  Weise ,  wie  das  zwei- 

basische  Natronsalz  erhalten.  Es  wurde  Chlur  in  eine  Auf- 
lösung von  jbdsaurem  Kali  uud  Aetzkali  geleitet.   £s  ent* 
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stand  aber  nicht  da»  entupreehende  Salz  2(K(^)J0- .  :m(  ), 
sondern  eiu  Salz  von  der  Zusammensetzung  KO.JOt,  M&g- 
uns  und  Ammermttller  beaeeichnen  e«  ak  neatrales  über- 
jodsanres  Kali ,  da  sie  die  Ueberjodsäure  als  einbasiftch  be- 
trachten. Löst  man  etwas  von  dem  gut  auägewasehenen  Salze 
in  videm  Wasser  auf,  so  sdgt  die  Lösung  eine  deutliche 
Bdtbung  des  Lakmuspapier.  Es  ist  also  ein  saures  ^SaIe 
und  zeigt  wohlj  dass  die  Säure  nicht  einliasineh  ist.  Merk- 
wtlrdig  ist  es,  dass  es  gar  kein  Walser  euThält,  während  das 
entspreehende  Natronsalz  4  Aeq.  gebonden  hält 

Bis  zu  100*^  erhitzt,  verloren  1,397  Grm.  des  Salzr^ 
nichts;  bis  zur  Kothgiuth  erhitzt,  verloren  sie  0,394  Grm. 
oder  28,23  p.0.  Man  sollte  27,83  p.C.  erhalten.  Der  Rtlek- 
stand  besteht  ans  Jodkalinm  and  löst  sich  sehr  leicht  in 
Wasser. 

Langlois  bat  auch  ein  ttberjodsaares  Ammoninmoxyd 
dadnreh  erhalten,  dass  er  eine  Lösung  von  Ueberjodsänre 

in  Ammoniak  hineingoss.  Der  angenblicklich  entntebende 
Niederschlag  ist,  wie  ich  mich  ttberzeugte,  in  einer  grossen 
Henge  Wasser  lösUeh,  röthet  Lakmospapier  und  hat  nach 
Lauglois  die  Zusammensetzung 

NH4O.JO7.4HO. 

C.  Die  SilbersalKe. 
Magnus  und  Ammermlliler  haben  3  Silbersalze  he- 
flchrieben  und  analysirt.    Diese  Balze  haben  folgende  Zu- 
flammensetzung: 

2(AgO) .  J0^ .  3H0 ;  2  (AgOj .  JO, .  HO ;  AgO .  JO, . 

Die  Analysen  von  Magnus  und  Ammermttller  habe 
ich  insofern  eontrolirt,  als  ich  die  Salze  glühte  und  dadurch 
das  Wasser  und  den  Sauerstoti  bestimmte.  Das  letzte  Salz 
ist  von  orangegelber  Farbe  und  wird,  wie  schon  erwähnt,  zur 
Darstellnng  der  Ueberjodsäure  benutzt,  da  es  die  Eigenschaft 
hat,  durch  W^asser  zerlegt  zu  werden. 

Als  Ausgangspunkt  zur  Darstellung  sämmtlicher  Silber- 
ralze  diente  mir  das  sogenannte  gelbe  Salz  vpn  der  Zusammen- 
setzung 2(AgO)J07.3HO.  Man  erhält  es,  wenn  man  das  zwei- 
batusche  übe^odsaure  Katron  in  so  wenig  als  möglich  Salpeter- 
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säure  löst  und  die  Lösung  durch  salpetersaures  SUberoxyd 

♦ 

W\t   Ist  die  Lösung  schwach  salpetersauer,  so  erhält  man 

eiueii  rötli lieben  Niedersehlns:,  der  aber  noch  während  des 
Fallens  in  einen  gcibcu  Ubergciit  Setzt  man  gleich  nach  der 
Fällung  mehr  Salpetersäure  zu,  so  löst  sich  der  Niederschlag 
sehr  leicht  wieder  auf.  Erwärmt  man  diese  erhaltene  Sal- 
petersäure Losung,  dampft  ein  wenig  ab  und  lUsBt  erkalten, 
so  erhält  mau  dasselbe  Salz  in  sehr  schönen  gelben  Khorn- 
bo^dem.  Dampft  man  die  salpetersaure  Lösung  fast  sur 
Trockne^  so  erhält  man  das  orangegelbe  Salz. 

Wenn  man  zu  der  salpetersauren  Lösung  des  gdben 
Salzes  Ammoniak  zusetzt^  so  entsteht  kein  gelber  Nieder- 
schlag,  .sondern  ein  zuerst  riilliliehbrauuer,  der  bei  mehr  Zu- 
satz von  Ammoniak  ganz  dunkelbraun  wird.  Im  Ueberschuss 
Ton  Ammoniak  löst  er  sich  sehr  leicht  auf,  ebenso,  wie  im 
Ueberschuss  von  Salpetersäure.  Fixiren  lässt  er  sich  nur  bei 
vollkommcuL'r  Neutralisation  der  Flüssigkeit.  Erwärmt  mau 
die  Flüssigkeit  sammt  dem  Niederschlage  oder  lässt  ihu 
längere  Zeit  stehen,  so  wird  er  noch  dunkler  und  krystaUi- 
nisch.  Er  löst  sich  jetzt  nicht  mehr  in  Ammoniak  und  schwer 
in  Salpetersäure.  Wir  haben  liier  ein  neues  Silbersalz  er- 
halten,  welches  identisch  mit  einem  anderen  ist^  das  ich 
später  erhielt,  als  ich  versucht«,  ob  das  gelbe  Salz  sich  in 
Ammoniak  löse;  wenn  man  es  direct  mit  demselben  in  Be- 
rührung bringt.  Zuerst  glaubte  ich  allerdings,  dass  dieses 
Salz,  welches  durch  Neutralisation  der  salpetersauren  Lösung 
mit  Ammoniak  herausfällt,  dasselbe  wäre,  wie  das,  welches- 
entsteht,  wenn  man  das  gelbe  Salz  bis  I00<>  erhitzt  Es  geht 
nämlich  dann  in  ein  schwarzes  Pulver  über,  das  beim  Zer- 
reiben eine  schöne  dunkelrothe  Farbe  zeigt.  Diese  Farben- 
veränderung rührt  vom  Verlust  zweier  Aequivalente  Was- 
ser her,  so  dass  dieses  rothe  Salz  die  Zusammensetzung 
2(AgO)J07.HO  hat. 

Spätere  Analysen  haben  mich  überzeugt,  dass  das  durch 
Fällung  mit  Ammoniak  erhaltene  Salz  eine  andere  Zusammen- 

Setzung  hat  und  identisch  mit  dem  folgenden  Salze  ist : 
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Als  ieh  Tergaehte,  ob  sieb  das  gelbe  Silbersaiz,  nacMem 
€8  über  Schwefelsäare  £rotrocknet  war,  in  Ammoniak  löse, 
fand  eine  auffällige  Ersthciiiuag  statt  lu  dem  Augenblicke, 
als  das  gelbe  Salz  mit  Ammoniak  in  Bertibrimg  kam,  ging 
dasselbe  in  ein  sebwarzes  Pulrer  Uber.  Das  Beobergas  er-  « 
wärmte  sich,  was  also  ein  Zeichen  von  zienilidi  energischer 
Eeaction  war.  Eine  wahrnehmbare  Lüäung  zu  gleicher  Zeit 
fand  nicht  statt. 

Dieser  schwarze  Niederschlag  ward  abfiltrtrt  und  aus- 
gewaschen. Die  Analysen ,  die  zuerst  von  diesem  Salze  ge- 
macht wurden ,  führten  zu  keinem  Hesultate.  Als  ieh  eine 
Probe  des  Salzes  mit  Natronlauge  ttbergoss,  fand  eine  Ent- 
wicklung von  Ammoniak  statt  und  ich  vermuthete,  dass  sich 
ein  Doppelsalz  gebildet  hätte.  Jedoch  versuchte  ieh  zuerst, 
ob  sich  das  Ammoniak  nicht  durch  längeres  Auswaseben 
wegbringen  liesse.  Als  icb  das  Filtrat  mit  salpetersanrem 
Quecksilberoxydul  versetzte,  um  auf  Ainimuiiak  zu  prüfen, 
erhielt  ich  einen  gelben  Niederschlag,  der  sich  später  als 
ilbeijodsaures  Quecksilberoxydul  herausstellte.  Icb  wuscb 
nun  so  lange  aus,  bis  ein  Tropfen  salpetersauren  Quecksilber- 
oxyduls keine  Trübung  mehr  hervorbrachte.  Freies  Am- 
moniak war  also  wohl  gar  nicht  mehr  vorbanden  gewesen, 
sondern  es  hatte  sieb  wobl  Uberjodsaures  Ammoniak  gebfldet, 
wie  diess  nacli  der  Art  der  Entstehung  und  der  Zusammen- 
setzung dieses  Öalzes  wohl  zu  erklären  ist.  Nach  der  Zu- 
sammensetzung desselben,  die  icb  durch  meine  Analysen  ge- 
funden babe,  seheint  das  Ammoniak  dem  zweibasiscben 
Silhersalz  die  Hälfte  der  Uebeijodsäure  zu  entziehen.  Es  ist 
dieses  neue  Salz  nämlich  ein  vierbasisches  und  seine  Bildung 
erklärt  sich  in  folgender  Weise: 

21J072(AgO)3HO]  +  NH4O  ='4(AgO)J07  +  NH4O  JO,  +a(i. 

Die  Analyse  geschah  in  der  Weise,  dass  das  Salz  ge-  ^ 
gltiht  wurde  und  dadurch  der  Verlust  an  Sauerstoff  und 
etwaiges  Wasser  bestimmt  wurde.   Es  blieb  eine  grauweisse 

^'länzende  Masse  zurück,  die  nicht  geschmolzen  war  und  am 
Tiegel  nicht  fest  sass.  Sie  bestand  aus  Jodsilber  und  metal- 
lischem Silber.   Es  wurde  das  Jodsilber  durch  reines  metal- 
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lisches  Zink  rediicirt  und  in  der  vom  Silber  abliltrirten  Flfts- 
sigkeit  wurde  daa  Jod  als  Jodsilber  bestimmt  Dag  zurück- 
gebliebene Silber  wurde  in  Salpetersäure  gelöst,  wobei  eine 
klare  Lösung  entstehen  musste  und  das  Silber  als  Chlorsilber 
bestimmt.  Ausserdem  wurde  in  einem  Versuche  der  Gesammt- 
gehalt  an  Silber  noch  dadurch  bestimmt,  dass  das  Salz  direci 
mit  kalter  Salzsäure  behandelt  wurde,  wodurch  man  alles 
Silber  in  Chlorsilber  verwandelt  erhieit. 

Zum  Fällen  des  Jods  als  Jodsilber  verwandte  ich  die 
Salpetersäure  SUberoxyd-Lüsung,  die  mir  die  Analyse  selbst 
gab.  Der  Verlust,  der  beim  Glühen  erhalten  wurde,  wurde 
als  Sanerstoft'  anjjenommen,  da  kein  W  asbcr  vor*refunden  war. 

Die  angewandte  Substanz  ist  mit  den  laufenden  Buch- 
staben des  Alphabets  A,  B  u.  s.  w.  bezeichnet. 

I. 

A  =  0,707  Grm. 
0  0,096  =  13,58  p.O. 

AgJ  « 0,216  !  J  =  • 


.  Ag  =   lü,96  n 
AgCl  -=  0,473  =  Ag  =  49,56  , 

100,06  p.c. 

n, 

B  «»  0^436  Grm. 
0        =  0,059  =«  13,55  p.a 

AgJ   «  0.167   I  i    =  - 

*  /  Ag  =   17,59  n 

AgCl  =  0,279  =  Ag  -^^*,3t  „ 

101,15  p.c. 

m. 

0  «  0,3205  Gnn. 
0       ^  0,045 »  13,98  p.c. 

AgCl  -=  0,204  —  Ag  =  4»,05  „ 

99,16  p.c. 

IV. 

D  =  0,261  Grm. 
0       =-  0,1682=  13,34  p.c. 

AgJ       0,4609  \  \  ^  '^^^  • 

^  >  Ag  =   16,80  „  • 

AgCl  ^  0,8237  =  Ag  =   49,34  „ 

99,24  p.c. 
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V. 

E  —  0,583  (inn. 
0  0,583   =  13,64  p.c. 

AgJ       0,2^63  i  '^^    ^  "  . 

^         '         f  Ag  ^   16,28  , 

AgCl  «  Ü,3920      Ag      _50,S0  „ 

99,83  p.i;. 

VI, 

F  —  0,7011  Gm. 
0       »  0,09«  ^  ld,69  p.G. 

^  '       '  Ag  =   17,00  „ 

AgCl  =  0,454  =  Ag  =  48,Hb  , 

99,68  p.c. 

Ausserdem  machte  icli  noch  einen  7.  Versuch,  bei  dem 
ich  den  Silbergebalt  im  Ganzen  bestimmte. 

VIL  0,520  Grm.  gaben  mir  0,460  Grm.  AgCl,  die  =  U,348 
Grm.  Ag  sind  oder  «  6d,92  p.c.  Ag. 

Wenn  man  die  F'ormel  4{AgO)JO-  zu  Grunde  legt,  so  er- 
hält man  folgende  Zahlen  für  die  procentische  Zusammen- 

Ag  =  66,77 
J  7  19,63 
0    «  13,60 


100,00 

Als  Mittel  au8  meinen  Versachen  ergiebt  sieh 

Ag  =  66,29 
J      «  19,9^ 

0     =fc=  l_3,03_ 

9^,8'5 

sodass  man  wohl  annehmen  kann,  dass  das  fragliche  Salz 

die  angegebene  Zu^ammensetzmi^  hat  Auch  die  Analy  se 
Vn  bestätigt  diess. 

Nelinieii  wir  an,  dass  das  Salz  Wasser  enthielte,  so  könnte 
eg  höchstens  1  Aequivaieat  enthalten,  mttsste  also  die  Formel 
3(AgO)J07.HO  haben.  Nehmen  wir  an,  dass  das  Wasser  Über- 
sehen wäre  und  bereehnen  nach  dieser  Formel  die  procentige 
Zusamniensetzung,  so  stellen  sich  folgende  Zahleuwertlie  für 
üie  einzelnen  Beatandtheile  heraus : 
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Ag  =  65,85 

J  19,86 

0     »  13,4f 

HO  ^  t,3S 


100,00 

Es  mttsste  also  beim  GlQh^D  des  Salzes  ein  Verlust  tob 

14,79  p.c.  Btatttiiidcii.  Wenn  also  auch  die  anderen  Zahlen 
noch  so  müglit'list  mit  den  gefundenen  Ubereinätimmeii,  so 
weicht  diese  Zahl  doch  zu  sehr  von  deo  dareb  die  Analysen 
gegebenen  ab,  als  dass  man  diese  Zusammensetzung  als  richtig 
annehmen  könnte. 

Wenn  man  die  salpetersaure  Losung  des  zweibasischen 
Katronsalzes  so  lange  mit  salpetersanrem  Silberoxyd  versetst, 

bis  kein  Niedersi'li lag  von  Uberjodsaurein  Silberoxyd  entsteht; 
dann  die  über  dem  Niederschlag  stehende  klar  gewordene 
Flüssigkeit  vorsiehtig  abgiesst  und  nnn  Ammoniak  zusetzt, 
so  entsteht  ein  dunkelbrauner  Kiederschlag ,  der  natürlich 
identisch  ist  mit  dem,  wenn  man  die  Salpetersäure  Auflösung 
des  gelben  Salzes  sogleich  mit  Nki^  ausfällt.  Dieses  braune 
SalZy  das  ich  auch  schon  vorher  erwähnt  habe,  hat  dieselbe 
Zusammensetzung  wie  das  eben  angeführte.  Folgende  Ana- 
lysen beweisen  diese  Behauptung,  wobei  ich  bemerke,  dasss 
in  den  meisten  Fällen  nur  der  Verlust  au  Sauerstoü*  bestimmt 
wurde. 

I. 

A  =  0,207  Qrm. 
0      =  0,029        =  14,01  p.O. 
Ag    —  0,1035       =^  50,00  n 

AgJ  =  0,0727  }^  "  - 

99,17  p.c. 

n— V. 

B  =  0,1675  0  »  0,0225  »  13,40 
C  ^  0,3425  0  =«  0,0464  =  13,58 
D  =  0,3595  0  =  0,0478  =  13,30 
£  —  0,222        0  =  0,030   =  13,53 

Als  Mittel  des  Sauerstoffs  aus  diesen  5  Analysen  ergiebt 
sieh  die  Zahl  13,56  p.O.,  so  dass  wir  folgendes  Resultat 

erhalten : 
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Ber.  Oef. 

Ag  —   66,77  66,16 

J     «    19,63  19,00 

0    —    ia,60  18,56 

100,00  98,72 

8)  Bm  Vt  basische  Sübenals. 

Ein  /  weites  bis  jetzt  noch  nicht  bekaimtes,  diesem  crsteu 
äusserlich  sehr  ähnliches,  aber  iu  der  Zusammensetzuuf^^  ver- 
schiedenefl  Salz  erhielt  ich  dadurchi  dass  ich  das  zweibasisch 
Hbeijodsaure  Natron  direct  mit  salpetersaurer  Silberoxyd- 
Lösung  Uber^oss.  Er  zeigte  sich  sofort  eine  dentliche  Ein- 
wirkung, indem  sich  ein  Salz  von  brauner  Farbe  biidetej  das 
beim  Erwärmen  iBSSt  schwarz  wurde.  Um  sicher  zu  sein,  dass 
alles  Natronsalz  zersetzt  war,  setzte  ich  soviel  Silberlösung 
zu,  dass  nach  dein  Erwärmen  in  der  über  dem  Niederschlag 
stehenden  Flüssigkeit  ein  Ueberschuss  von  Silber  enthalten 
war.  Ist  die  Zersetzung  vollständig,  so  erscheint  diese  Flüs- 
sigkeit ganz  klar.  , 

Die  Aualysen,  die  von  diesem  Salze  ausgeführt  wurden, 
ergaben  die  Zusammensetzung 

5(AgO).2(J07). 

Die  Analysen  wurden  in  derselben  Weise  ausgeführt,  wie 
beim  vorigen  Salze.  Wenn  das  Salz  ira  Porcellantieirel  ^c- 
^Ittht  wurde,  so  schmolz  es  schon,  bevor  der  Tiegel  noch 
glühte,  zu  einer  braunen  Masse  zusammen.  Der  Bttckstand 
bestand  auch  aus  Jodsilber  und  metallischem  Silber.  Dass 
dieses  Salz  schmilzt  uiul  einen  dunkleren  Rückstand  Innter- 
lässt,  als  das  vorige,  erklärt  sich  aus  seiner  Zusammensetzung; 
der  Rückstand  des  ersten  Salzes  besteht  aus  JAg  -|-  3 Ag, 
„        „        „  zweiten  „        „      „  2  JAg  +  3Ag. 

Er  enthält  also  noch  ein  Mal  soviel  Jodsilber.  Und  dieses 
Ueberwiegen  des  JAg  erklärt  die  angegebenen  Erscheinungen. 
Die  Bildung  des  Salzes  kann  durch  folgende  Gleichung 

vei'aii.scliauliclit  werden 
2l2(NaO)3HO.JO,]  +  ÖCAgO.NO..)  =  5(AgO)2(J07) + 

4(NaO .  NO5)  +  NOfc  +  HO. 

Es  nuiss,  wenn  die  Bildungsweise  richtig  ist,  freie  Sal- 
petersäure iu  der  vom  Niederschlage  abfiltrirteu  Flüssigkeit 
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vorhanden  sein.  Ich  fand  dietiti  iusol'ern  bestätigt,  als  die 
Flttasigkeit  stark  sauer  reagirte. 

Das  Salz  löst  sich  nicht  in  Ammoniak,  wenigstens  nur 
in  sehr  geringem  Maasse.  Ich  glaubte  nämlich  diesem  Sake 
durch  Ammoniak  vielleicht  1  At  Ueberjodsfture  entsiehen  zu 
können,  um  so  ein  fHnfbasisches  Sals  su  erhalten.  Ddl^h  ge- 
lang es  nicht.  Durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  wird 
dem  Salze  allmählich  ein  Atom  Silberoxyd  entzogen  und  es 
gebt  in  das  gelbe  zweibasische  Salz  über : 

5{AgO)2(J07)  +  NO5  +  HO = AgO.N05  +  2i2(AgO)JO, .  aHO]. 


Auch  bei  diesem  Balze  fand  ich  keinen  Wassergebali 

Die  Analysen  wurden  wie  beim  vorigen  Salz  ausgeführt. 

In  den  Analysen  I,  II  und  III  babe  ich  die  salpetersaure 

>Silberoxyd-Lö8ung,  wie  sie  mir  die  Analyse  gab,  zum  Fällen 
des  Jods  als  Jodsilber  benutzt  und  den  liest  des  Silbers  dann 
als  AgOl  bestimmt 

In  dm  Analysen  V,  VI  und  VII  habe  ich  nach  der  Tren- 
nung des  Jods  vom  Silber  jedes  l'Ur  sich  bestimmt,  so  dass  das 
gefundene  Jodsiiber  mir  das  Jod  und  das  Chlorsilber  sämmt- 
liches  Silber  ergab,  das  in  «dem  Salze  enthalten  war. 

In  der  Analyse  IV  wurde  der  Bttckstand  mit  reinem 
koblensanren  Natron  gesebmolzen ,  übrigens  aber  wie  in  den 
Analysen  V,  VI,  VII  verfahren.  Diese  Analyse  ergab  kern 
günstiges  Besultat. 


I. 

A  =  0,676  Gnn.  Diese  ergaben : 

0       =  0,110=  16,27  p.c. 


II. 

B  «-  0,511  Grm. 
0  0,081  =  15,85  p.a 


AgCl 


0,232  —  Ag 


33,94  „ 
99,S1  p.G. 
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III. 

C  =  t,709  Gm. 
0  0,276-=  16,15  p.c. 

AgCl  —  0,773  —  Ag  —  33,§8  ^ 

90,50  p.c. 

IV, 

D      0,855  Grni. 
O  0,139  —  16,37  p.c. 

AgCl  »  0,642  —  Ag  «-  56,tl  « 

AgJ    =  0,412  =*J    —   26,25  ^ 

98,S3  p.c. 

V. 

E  =  0,722  Gno. 
0       «=  0,116  =  16,26  p.c. 

AgCl  -=  0,548  =  Ag  =  57,06  , 
AgJ   «  0,342  »J    «  26,18  „ 

99,50  II.C. 

VI. 

F  ^  0,597  Onn. 
0  0,0965 16^16  p.O. 

AgCl  ->  0,443  » Ag  —  56,78  , 
AgJ  «  0,161  —  J    -  26,97  „ 

99,91  p.c. 

vn. 

O  »  0,901  Oim. 

0     «  0,1  n  —         16,31  p.c. 

AgCl  =  0,G«»28  =  Ag  =  57,HÜ  „ 
AgJ    =  0,5b3  =  ^6,19  „ 

100,16  p^. 

In  den  folgenden  beiden  Analysen  bestimmte  ich  nur  den 
TerloBl  beim  Glttben. 

VlU.  IX. 
H  =  0,8265  Gnn.  =  0,827  GrüJ. 

0  =  0,129  =  15,60  p.c.  0  =  0,13  -=  15,72  p.C. 

In  2  Versuchen  wurde  das  Silber  allein  bestimmt  durch 
Bebandeln  des  Salzes  mit  kalter  Salzsäure. 

X. 

Ui  =  0,755  Gnn. 
AgCl  =  0,568      Ag  «  56,56  p.C. 

XI. 

Hs  ^  1,013  Grm. 
Aga  —  0,5776  —  57,02  p.C. 
Joorn.  f.  pnkt.  OtatBi«.  C.  2.  6 
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Wenn  uiau  am  dau  Vorsucheü  1,  II,  III,  ^ ,  Vi  und  VIl 
das  Mittel  uimiut  und  die  so  erhaltenen  Zahlen  mit  den  nach 
der  Fonnel 

5(AgO),2(JO,) 

bereclineteu  vergleicht,  so  ergiebt  sich  folgendes  Resultat: 

B.T.  Oef. 

0     =    16,07  16,17 

J     =    26,85  26,5« 

Ag  ^    57,08  56, 'Jb 

"1007Ö(>~  99,73~ 

AttB  den  beiden  Yersuehen  X  und  XI  erhält  man 

Ag  =«  56,79  p.c. 

Ninniit  mau  noch  die  Versuche  VIII  und  IX  zu  den  ersten 
7  Versuchen  hinzu  und  bestimmt  aus  ihnen  den  Mittelwerth 
Yon  0,  so  erhilt  man 

0  =  16,04  p.c. 
Jedenfalls  zeigen  diese  Zahlen,  dass  man  wohl  mit  einiger 
Sicherheit  annehmen  kann,  dass  das  fragliche  Salz  die  an* 
gegebene  Zusammensetzung  hat 

Wird  die  bäure  als  iilut'basisch  betrachtet,  so  müsste  das 
Salz  die  Zusammensetzung 

5(AgO)2(J07)5HO 

haben  und  folgende  procentige  Zusammensetzung: 

Ag   —  54,49 
J      mm  25,63 
O     -  15,34(^ 
HO         4,&4i  ' 
100,00 

Diese  Zahlen  stimmen  zu  wenig  mit  den  gefundenen 

uberein,  besonders  der  Verlust  an  Sauerstoff  und  Wasser,  der 
liieruach  19,88  p.C.  betragen  sollte,  während  ich  ihn  nach  den 
Versuchen  nur  zu  16,04  p.C.  im  Durchsehnitt  gefunden  habe. 

B.  Die  Hypcrj^date  ies  Baryts,  Kalks  uid  Strentians. 

1)  Die  Barytsalze. 

Von  den  Barytsalzen  sind  2  durch  Kammelsberg  dar- 
gestellt Das  eine,  welches  die  Zusammensetzung  5(BaO)J0T 

hat,  erhielt  er  als  Rückstand,  wenn  er  jodsauren  Baryt  unter 
Luftabbcliiuss  glühte.  Letzteres  ist  durchaus  nöthig,  weil  sicl^ 
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mmt  koblensaurci  Baryt  bildet.    Soll  durch  Glühen  des  jod- 
sauren Baryts  das  balz  5(BaO)J07  zurückbleiben,  ap  müsaen 
5  Aeq.  des  jodsauren  Salzes  angewendet  werden  ^  um  1  Aeq. 
des  Ubeigodsauren  zu  erhalten,  nach  der  Formel : 
5fBaOJ05l  =  4J  +  180  +  5(BaO)J07 
100  Theiie  jodsaurer  Baryt  müssen  46,45  p.C.  als  Rückstand 
lassen.   In  2  Versuchen,  die  ich  anstellte^  erhielt  ich : 
L  Angewandte  Substanz  «=  1,2575  GmLBaekstand»sClJb87 

Gmi.=  46,68  p.C. 
IL  Angewandte  ^Substanz»  1,40 1 8 Grm.Kackstand= 0,6499 
Orm.««»  46,36  p.a 

Ferner  hat  Rammelsber^,  mdem  er  dieses  Hyper- 
jodat  in  Salpetersäure  auflöste  und  mit  Ammoniak  absät- 
tigte, ein  zweites  Salz  erhalten  yon  der  Zusammensetzung 
5(BaO)2(J07)5HO.  Man  erhält  ein  Salz  von  derselben  Zu- 
samraensetzuiijs: ,  wenn  man  zu  einer  Auflösung  des  obijien 
zweibasischen  JNatrousalzes  salpetersaure  Baryt-Lösung  zu- 
setzt und  dann  mit  NH3  übersättigt 

Endlieh  hat  Langlois  ein  drittesSalz  dargestellt,  indem 
er  zu  einer  mit  wenigen  Tropfen  Baipetersäure  bewirkten 
Auflösung  von  zwei  basisch  Uberjodsauren i  Natron  Barytwasser 
zusetzte.  £s  wird  ein  Salz  von  einer  dem  Natronsalz  ent- 
sprechenden Zusammensetzung  erhalten,  nämlich : 

2(ßaO)  JG.  3  HO. 
leb  habe  mich  insofern  von  der  Richtigkeit  dieser  Angabe 
überzeugt}  als  ich  das  Salz  dnrch  Behandeln  mit  Schwelsäure 
in  schwefelsauren  Baryt  verwandelte  und  diesen  bestimmte. 
0,6850  Grm.  gaben  0,438  Gnu.  IiaOS03  =  63,97  p.C. 
0,69  Grm.  gaben  0,443  Grm.  BaUSOg  =  64,20  p.C. 
0,7582  Grm.  gaben  0,486  BaOSO$»'64,15  p.C. 

Berechnet  man  nach  der  Formel,  wie  sie  Langlois  au- 

giebt,  die  procentige  Zusammensetzung,  so  erhält  man : 

2BaO  —  153  42,15  p.C. 

JO7    »  183  50,41  . 

3H0  «    27  T,44  » 

363  100,00  p.O. 

353  Theiie  des  Salzes  müssen  also  233  BaOSOg  geben,  abo 
100  Theiie  64,19  p.O. 

e* 
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Ich  führe  dicBS  hier  an,  da  in  der  Arbeit  von  Lan^lois 
einige  Unrichtigkeiten  in  den  Zahlen  vorkommen.  £r  findet 
in  2  Venuehen  63,03  p.C.  und  63^45  p.O.  schwefelsauren  Baryt 
und  sagt;  dass  aus  der  angegebenen  Formel  sieh  die  Zahl 
62,55  p.c.  berechnet  Ich  erhielt  nach  meinen  Versuchen  stets 
mehr  schwefelsauren  Barj^t,  als  Langlois  angab  und  fand 
bei  der  Nachrechnung,  dass  die  Zahl  62,55  in  der  That 
faldbh  war. 

Langlois  ^eht  femer  an,  dass,  wenn  man  dieses  Salz 
im  Platintiegel  bis  zur  Kothgluth  erhitzt,  man  als  Rückstand 
das  fttnfbasische  Salz  yon  RammeUberg  erhttlt.  Diess  ist 
aber  nur  der  Fall,  wenn  man  bei  Luftabschluss  glttht,  im  an- 
deren Falle  wenigstens  erhält  man  den  Rückstand  stets  rait 
•  koblensauion  Baryt  vermischt,  die  Umsetzung  erfolgt  nach 
folgender  Grleichnng: 
5[2BaO,3HO,JO.  J  =  2  [  5(BaO)J07  ]  +  3J  +  210  +  15HO. 
Es  müssen  demnach  100  Theile  zweibafiischen  Salzes 
ü2,3l  p.c.  fünf  basisches  Salz  geben. 
0,695  Grm.  gaben  0,432  BQckstand  —  62,15  p.C. 
0,84  Grm.  gaben  0,521  Rückstand  =  61,97  p.C. 
0,936  Grm.  gaben  0,5855  Rückstand  =  62,54  p.C. 

Beim  letzten  Versuche  wurde  der  Rückstand  in  schwefel- 
sauren Baryt  verwandelt  Es  wurden  0,5905  BaOSO^  erhalten 

(1.  h.  103,33  p.c.  Nach  der  Zusammenisetzuiig  des  SalzeB 
sollten  es  103,04  p.C.  sein. 

Litot  man  die  Balze  in  Baipetersäure  auf  und  fallt  nun 
den  Baryt  mittelst  SO3,  so  erhält  man  nicht  so  genaue 

Resultate. 

8)  Die  Kalk^  und  StrontiaasalBe* 
Dieselben  3  Salze,  die  wir  beim  Baryt  erhalten  haben, . 

lassen  sich  auch  bei  den  ander ji  Erden  Kalk  und  Struutiau 
darstellen  und  zeigen  dieselben  kein  abweichendes  Verhalten 
von  den  Barytsalzen. 

Ueberjodsaures  Bietoxyd,  a(FbO)«r072HO. 
In  Betreff  des  Bleisalzes  ist  schon  einiges  hei  der  Dar- 
stellung der  Ueberjodsäure  angeführt. 

Wenn  man  2(NaO)31iOJ07      einigen  Tropfen  Salpeter- 
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säuie  löst  uud  diese  Lösung  mit  salpetersaurem  Bleioxyd  fällt, 
so  entsteht  ein  weisser  Niederschlag,  der  sich  sehr  bald 
krystalliniseh  zu  Boden  setzt  und  sehen  in  der  Kälte  etwas 

gelblich  wird. 

Beim  Erwärmen  wird  er  sogleich  gelb.  Derselbe  wurde 
nach  dem  Fällen  des  Salzes  Uber  Schwefelsäure  getrocknet 
Wurde  das  Salz  auf  130  und  HO^  erwärmt,  so  war  am  Ge- 
wiclit  keine  Abnahme  zu  bemerken,  wohl  aber  hatte  es  eine 
dunklere  mehr  röthliche  Farbe  angenommen.  Es  loste  sich 
jetzt  in  Salpetersäure  schwierig  auf  und  wurde  erst  nach 
mehrmaligem  Abdampfen  mitSOj  in  schwefelsaures  Bleioxyd 
übei'^'cfiili  rt. 

0,3797  ürm,  gaben  0,32  PbOHO:,     84,28  p.C. 

1,1  ß45  Grm.  gaben  0,984  PbOSOs 84,52  p.O. 

0,56  6nn.  gaben  0,475  PbOSO, 84,89  p.C. 

Kach  (kl  üben  angegebenen  Formel  sollten  84,70  p.C. 
erhalten  werden. 

F.  Veberjodsanres  Kapferoxyd»  4(€aO)HOJ07: 
Als  eine  Auflösung  von  zweibasiscb  übeijodsaurem  Ka- 
tron mit  schwefelBaurera  Kupferoxyd  versetzt  wurde,  entstand 
keiu  iNiederscblag.  Nach  dem  Abdampfen  zur  Trockne  fand 
sieh  neben  dem  blauen  schwefelsauren  Kupferoxyd  ein  zeisig- 
grünes  Pulver,  das  surttekblieb,  als  das  schwefelsaure  Kupfer- 
üxyd  mit  Wasser  aufgelilst  war.  Als  man  die  Lösung  des 
schwefelsauren  Kupferoxydes  direct  uiit  dem  trocknen  Natron- 
satee  in  Berührung  brachte  und  erwärmte,  erfolgte  eine  voll- 
ständige Umsetsung.  Es  entstand  ein  krystailinisches  grttnes 
Salz.  In  der  darliber  stellenden  PlUssigkeit  war  Kupfersalz 
im  Ueberschuss.  Die  Analysen  haben  beide  Salze  als  iden- 
tisch erwiesen  und  zugleich  gezeigt,  dass  sie  auch  mit  dem 
von  Langlois  dargestellten  Salze  identisch  sind,  der  eine 
Auflösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  mit  einbasischem 
iiberjodsauren  Natron  fällte  oder  kohlensaures  Kupferoxyd - 
hydrat  mit  einem,  geringen  Ueberschuss  an  Ueberjodsäure 
behandelte.  Es  scheint  also,  als  ob  nur  ein  Kupfersalz  existirte. 
Das  erste  Salz  ergab  durch  einfaches  Gltlhen : 
0,427  Grm.  gaben  0,193  CuO  =  45,20  p.C. 
0,488  arm.  gaben  0,221  CuO  ^  ibß9  p.a 
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Von  dem  II.  Salze  gaben 

0,8a65  GruL  0,3745  CuO»»  44,77  p.a 
1,056  Grm.  0,479  CuO= 45,36  p.C. 

Langlois  fand  in  seinen  Salzen  45,54  p.C.  und  berechnet 
man  naeh  der  obigen  Formel  den  Gehalt  an  OuO,  so  sollte  er 
45,27  p.c.  betragen.  Nach  diesen  Analysen  haben  wohl  alle 
Kupfersalze,  auf  wie  verschiedene  Weise  sie  auch  entstanden 
Bind,  dieselbe  Zusammensetzung. 

€1*  Ueberjodsanres  QaeckHllberoxfrdiil  nnd  überjodsaures 
<)iieekBttlieroxyd»  5(HgfO}JOv  und  5(HgO)J07. 

Lföst  man  zweibasisches  Uberjodsaures  Natron  in  einigen 
Tropfen  Salpetersäure  auf  und  setzt  nun  salpetersaures  Queck-  , 
silberoxydul  zu,  so  entsteht  ein  hellgelber  Niederschlag,  der 
tiberjodsaures  Quecksilberoxj^dul  ist.  Derselbe  wurde  ab- 
filtrirt,  ausgewaschen  und  Uber  Schwefelsaure  getrocknet. 
Erwärmt  man  ihn  bis  100^,  so  wird  er  etwas  dunkler,  mehr 
röthliehgelb.  Das  Salz  I9st  sich  sehr  leicht  in  Salzsäure,  beim 
Erwärmen  unter  Entwicklung  von  Chluijod,  auch  in  Salpeter- 
säure. In  beiden  Fällen  geht  das  Oxydul  in  Oxyd  Uber. 
Denn  Ammoniak  erzeugt  in  diesen  Lösungen  keinen  schwarzen, 
ßondem  einen  weissen  Niederschlag.  Die  salpetersaure  Lösung 
muss,  damit  alles  Oxydul  in  Oxyd  libergeftthrt  werde,  erst 
gekocht  werden.  Es  entwiekelfi  sich  dann  rothe  Dämpfe  Tmi 
Untersalpetersäure.  Auch  diess  war  ein  Beweis  für  mich,  da88 
das  dargestellte  Salz  ein  Oxydsalz  war.  Direct  mit  Ammo- 
niak behandelt  verwandelt  es  sich  in  ein  schwarzes  Pulver. 
Leitet  man  in  die  salzsaure  oder  Salpetersäure  Lösung  Schwe- 
felwasserstoff,  so  fällt  schwarzes  Schwefelquecksilber  nieder, 
ohne  dass  eine  Ausscheidung  von  Jod  erfolgte,  wie  es  bei 
allen  anderen  Ubegodsauren  Salzen  der  Fall  ist.  Es  wurden 
die  Analysen  auch  einfach  so  gemacht,  dass  das  Quecksilber 
als  Schwefelquecksilber  bestimmt  wurde,  indem  das  Salz  in 
kalter  Salzsäure  gelöst  und  durch  Schwefelwasserstoff  gefällt 
wurde  oder  es  wurde  nur  in  Wasser  suspendirt  und  dann 
Schwefelwasserstoff  hineingeleitet  Es  wird  auch  in  letzterem 
Falle  zersetzt,  nur  bedeutend  schwieriger.  Jetioch  war  es 
nur     möglich,  im  i^iltrat  das  Jod  zu  bestimme   Nur  m\m 
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man,  nachdem  das  Schwcfehiueck&iiber  abtiltrirt  ist,  das 
FUtrat  mit  Ammoiiiak  ttbersättigen  und  abdampfen.  £0  ist 
daher  am  einfachsten ,  wenn  man  gleich  Schwefelammonium 

anwendet. 

Mit  ZmucbloiUr  bcliaiulelt,  erhält  mau  grüues  Queck- 
fidlbeijodllr.  Das  Salz  wird  also  nicht  za  metallischem  Queek- 
Silber  redueirt. 

Die  Analysen  haben  folgende  Kesuiiate  ergeben: 

L  0,6509  örm.  gaben  0,62  HgS  =  95,25  p.C. 
II.  0,788  Grm.  gaben  0,7373  HgS  =  93,54  p.C. 
IIL  0,8505  Grm.  gaben  0,8107  HgS=-«  95,26  p.C. 

IV.  0,619  Grm.  gaben  0,591  HgS»  95,48  p.a 

V.  0,8095  örm.  gaben  0,7674  HgS==  94,80  p.C. 

VI.  0,44S  Grm.  gabeu  0,421  llgS  =  94,87  p.C. 
VIL  0,4155  Grm.  gaben  0,3951  UgS»  95,09  p.0. 
Vm.  0,4482  Grm.  gaben  0,424  HgS«  94,60  p.a 

Legen  wir  für  dieses  Halz  die  Formel 

5(Hg20)JO, 

zu  Grande,  so  hat  dasselbe  folgende  procentige  Zusammen- 
setzung : 

5(HgiOj  =  1040   '       h5,u:i  iJ.C.  ' 
JO7         =    ib3  14,97  , 

1223         100,00  p.c. 

In  100  Theilen  sind  also  85,03  üg^O  enthalten;  diese 
entsprechen  94,85  p.C.  HgS.    Aus  den  angestellten  8  Ver- 

öucheu  ergiebt  «ich  im  Mittel  94,80  i).C. 

Als  CoTitrolversuch  machte  ich  folgenden:  Bei  Ver- 
such VIII  löste  ich  das  Schwefelquecksilber  in  Königswasser 
auf  und  dampfte  zur  Trockne.  Der  Rückstand  wurde  in 
Salzsäure  gelost  und  durch  Ziunchlorlir  redueirt  und  dann 
das  metallische  Quecksilber  gewogen.  0,4482  Grm.  Ug8 
gaben  0,3495  Grm.  Quecksilber,  während  sie  0,366  Gi*m. 
^eheu  sollten. 

Wir  haben  also  hier  ein  balz,  in  welchem  1  Aeq.  Säure 
5  Aeq.  Basis  bindet  Dieses  Salz  entsteht  auch ,  wenn  man 
flalpetersawe  Quecksilberoxydullösung  mit  dem  trocknen 

Nalronsalz  in  Berührung  bringt.  Es  ist  ebenso  charakte- 
ristisch fUr  die  Uebeijodsäure,  wie  das  Silbersak  und  bietet 
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einlTiiterscheidiiTior^merkiiial  derselben  von  der  Jodf^äure  dar, 
welche  durch  (juecksilberoxydulnitrat  weiss  gefallt  wird. 

Ebenso  eharakteristiseh  niid  in  seinem  Verhalten  noch 

"  merkwürdiger  als  das  Oxydulsalz  ißt  das  tiberjodsaure  Queck- 
silhcrox3'd.  Eh  entsteht  in  derselben  Weise,  wie  das  Oxvdul- 
salz^  wenn  man  salpetersaures  Quecksilberoxyd  anwendet. 
Quecksilberchlorid  bewirkt  keine  Fftllnng.  Es  ist  von  rather 
Farbe,  IM  sidi  leicht  in  Salsssäura,  schwieriger  in  Salpeter- 
säure und  wird  durch  Ammoniak  nicht  verändert  Wenn 
man  die  salpetersaure  Lösung  stark  mit  Wasser  verdünnt,  so 
fällt  dasselbe  Salz  zum  grössten  Tbeil  wieder  heraus.  Ebenso 
wenn  man  die  Salpetersäure  durch  Ammoniak  absättigt 
Setzt  man  Ammoniak  im  Ueberschuss  zu,  so  l(tot  sich  der 
Niederschlag  wieder  auf.  Fügt  man  also  auf  einmal  zu  viel 
Ammoniak  hinzu,  m  fällt  natttrlich  kein  Salz  heraus.  Gegen 
Schwefelwasserstoff  verhält  es  sich  ebenso,  wie  das  Oxydul- 
salz. Es  wurden  daher  die  Analysen  in  derselben  Weise 
ausgeführt  Dieselben  zeigten,  dass  auch  die  Zusammen- 
setzung der  des  Oxydulsalzes  analog  ist,  nämlich: 

5(i%0)J0T 

Die  Analysen  ergaben: 

L  0,8255  Grm.  gaben  0,6548  HgS  »  80,53  p.C. 

II.  0,7205  Grm.  gaben  0.56S  HgS  =  78,97  p.C. 

III.  0,6235  Grm.  gaben  0,4977  HgS  =  79,>52  p.C. 

IV.  1,05«  Grm.  gaben  0,848  HgS  =  80,34  p.C. 
V.  0,4395  Grm.  gaben  0,3518  HgS  ^  80,05  p.O. 

VI.  0,568  Grm.  HgS  aus  Versuch  II  gaben  0,465  Hg  und 
sollten  geben  0,470. 

VHL  0,912  Grm.  wurden  in  Salpetersäure  aufgelöst  und 
dann  Ammoniak  zugesetzt,  bis  ein  rothes  krystallinisches 
Pulver  niederfiel.  Diess  wurde  auf  einem  bei  100*^  getrock- 
neten Filter  abfiltrirt  und  dann  wieder  bei  100^  getrocknet 
und  gewogen.  £s  waren  0,6235  Grm.  Dieselben  lieferten 
0,4977  Grm.  HgS  =  79,82  p.C.  Daraus  folgt,  dass  das  durch 
Ammoniak  gefällte  Salz  wohl  dieselbe  Zusammensetzung  hat, 
wie  das  ()l)ige.  Berechnen  wir  die  })ro('enti^e  Zusammen- 
setzung nach  der  Formel  ^(UgOjJU,,  so  erhalten  wir: 
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5HgO  »  MO        74,69  p.G.  dem  entspricht  80,53  p.C.  HgS 

723       100,00  p.c. 

Im  Mittel  aus  deu  5  ersteu  Versuchen  erhalten  wir 
79,94  p.c.  HgS. 

Das  Verhalten  dieses  Salses  gegen  Ammoniak  ist  sehr 
bemerkenswertb  und  bietet  eine  HauptstQtze  für  die  Ansicht 

dar,  dass  die  Ueberjodsäure  eine  fünfbasische  Säuie  ist 

H.  üeberjodsaures  Kobaltoxydul. 

Wenn  man  ttberjodsatties  Natron  mit  einem  Ueberschuss 
von  sehwefelsanrem  Kobaltoxydul  behandelt  oder  die  Anf> 

lö^un^  beider  Salze  hh  zur  Trockne  dampft,  so  erhält  man 
ein  duukelicelblich o:r  11  nos  Pulver,  das  mit  Salzsäure  behandelt, 
Chlorentwicklung  veranlasst  und  sich  heim  Erwärmen  mit 
schön  grüner  Farbe  löst  £s  ist  ein  ttberjodsaures  Sal&^  Er- 
hitzt man  es  trocken,  so  wird  es  allmählich  dunkler  unter  Ent- 
wicklung von  Wasser  und  Sauerstoff.  Bis  320*  erhitzt ,  ent- 
\viekelteu  sieh  noch  keine  Joddäinpfe.  Ki*st  beim  Glühen  des 
Salzes  im  Porcellantiegel  zeigten  sich  dieselben  und  es  blieb 
als  Btlckstand  ein  schwarzes  Pulver  zurück,  das  nur  Kobalt- 
ozyduloxyd  (C0N1O4)  sein  konnte,  da  kein  J  zurückgeblieben 
war.  Behandelte  man  den  Rückstand  mit  Schwefelsäure ,  so 
löste  er  sich  auf  zu  schwefelsaurem  Kobaltoxydul.  Es  ist 
nöthig,  den  Rückstand  lange  und  scharf  unter  Zutritt  der  Luft 
zu  glühen /einmal  um  alles  Jod  fortzutreiben  und  dann,  um 
sicher  zu  sein,  dass  man  die  richtige  Oxydationsstufe  des 
Kohalts  hat  Der  Analyse  stellten  sich  insofern  Schwierigkeiten 
entgegen,  als  es  nicht  möglich  war,  duK  Ii  einfaches  Glühen 
den  Wassergehalt  zu  bestimmen,  da  der  letzte  Antheil  des- 
selben erst  mit  der  beginnenden  Zersetzung  des  Salzes  weg- 
ging. Aus  dem  Rückstände  liess  sich  allerdings  der  Gehalt 
anKobaltoxydul  berechnen,  jedoch  genügte  das  nicht,  um  eine 
Formel  für  dieses  Salz  aufzustellen.  Ich  versuchte  daher 
zuerst  folgende  Methode:  Das  Salz  löste  sich  nämlich  in 
schwefliger  Säure,  indem  wahrscheinlich  dieselbe  auf  die 
Uebeijodsänre  reducirend  wirkte,  wodurch  sie  zu  Schwefel- 
säure oxydirt  wurde  und  sich  schwefelsaures  Eobaltoxydul 
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bildete.   Diese  Auflösim^  ging  schon  in  der  Kälte  vor  sich  • 
und  es  mnsste  nun^  um  die  ttberscbttssige  sehwefli^e  Säure  zu 

entferneu,  gekocht  werden.  Es  wurde  dann  die  Schwefel- 
säure bestimmt  und  hieraus  der  Sauerstoff  berechnet.  In  der 
vom  schwefelsauren  Baryt  abfiltrirten  Flüssigkeit  konnte  nun 
das  «Tod  als  Jodsilber  bestimmt  werden  und  schliesslich  das 
Kobalt  als  schwefelsaures  KobaltoxyduL  Die  Analyse  ergab 
kein  annehmbares  Resultat ^  was  wohl  daran  lag,  das»  beim 
Kochen  der  Flüssigkeit  etwas  Jod  als  Jodwasserstoff  ent- 
wichen war. 

Diese  Methode  war  also  unbrauchbar  und  ich  wandte 
daher  folgende  an:  Die  zu  analysireiide  Sul>stiuiz  wurde  in 
ein  Platinschiffchen  j^cbracht  und  iu  einer  Olasridire  geglüht; 
vor  und  hinter  derselben  wurde  reines  metallisches  Silber- 
blech, spiralförmig  gewunden,  gelegt,  um  das  Jod  zu  binden. 
Das  Wasser  wurde  in  einem  vorgelegten  Chlorcalciumrobr 
aufgefangen.  Es  wurden  also  in  dieser  Weise,  da  das  Silber 
gewogen  war,  das  Jod  und  das  Wasser  direct  bestimmt  und 
das  Kobaltoxydul  aus  dem  Rückstand  bcreclinet ;  der  Rest 
musste  dann  SauerstofiP  sein.  Ich  habe  in  dieser  Weise  drei 
Analysen  ausgeftlhrt  mit  dem  Salze,  das  ich  durch  Abdampfen 
der  Salpetersäuren  Lösung  erhalten  hatte.  Ich  zog  diese  Dar- 
stellungsweise vor.  weil  ich  hier  sieher  war,  dass  sänimtlichcs 
überjodsauros  Natron  umgesetzt  war,  während  dies»  bei  der 
anderen  Art  der  Darstellung  nicht  der  Fall  war«;  ausserdem 
Hess  sich  in  diesem  Falle  das  Salz  bedeutend  besser  aus- 
waschen. Von  diesen  drei  Analysen  missglückte  die  erste, 
50  dass  ich  also  mir  zwei  zur  Aufstellung  der  Formel  be- 
nutzen konnte.  Es  ergicht  sich  aus  den  gefundenen  Resul- 
taten mit  grosser. Wahrscheinlichkeit  folgende  Formel: 

2(J07)7(Coüj  +  18HO 

und  zwar  des  ttber  Schwefelsäure  getrockneten  Salzes. 

L 

Angewaiiilt  wurden  0,2465  Grm.  Uicselben  verloren 
hei  lOO—lGö»^  getrocknet  0,028  Wasser  ^  9,48  p-C-  Dann 
beim  Glühen  in  der  angegebenen  Weise-ergab  sidi : 
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J  =  0,08  32,45  p.c. 

HO  »  0,026  10,55  n 

Geaammtverlnat  beim  Glühen  ^  0,1575  63,94  , 

Also  CqbO«  =»  36,06  n 

36,06  p.c.  00304  ^eben  nun  2,40  p.C.  0  und  33,66  p.C. 

CüO,  80  dass  das  Resultat  folgendes  ist : 


Qef. 

Beruclinct  nach  obiger 

CoO  = 

33,06 

7CoO 

=  262,5 

33,21  p.c. 

J  = 

32,45 

2J 

=  254 

32,13  « 

HO  = 

20,03 

18H0 

=  162 

20,49  « 

0  « 

13,86 

140 

«-  112 

14,17  , 

100,00 

1 00,00  p.c. 

IL 

Angewandt  wurden  0,2585  Grm.   Dieselben  wurden  so- 
fort geglüht   E»  wurde  erhalten: 

J  0,083         32,11  p.a. 

HO     —  0,0525        20,32  , 

Co,04  =  0,0925        35,79  ,  P»^'' 
Ö       «  11,78  , 

Ferner  habe  ich  noeh  mehrere  Gltthverguehe  augestellt, 
bei  denen  nur  der  lUickstand  bestimmt  wurde: 
0,365  verloren  beim  Glühen  0,2315  =  63,42  p.  C. 
0,2420  verloren  beiu)  Gltlhen  0,1535  =  03,40  p.C. 
0>1396  verloren  beim  Glühen  0,8860  ^  63,30  p.C. 

Wenn,  wie  ich  anuahm  Co;,0,  zurückbleibt,  so  geht  die 
Zersetzung  nach  folgender  Gleichung  vor  sich : 

312JO77C0O  +  18H0J «  7(Cosj04)  +  350  +  6J  +  54HO. 

3  Aeq.  des  Salseg  liefern  7  Aeq.  G03O4  d.  b.  36,45  p.O. 

verlieren  also  demnach  63,55  p.C. 

Behandelt  nuiu  das  Salz  mit  Salpetersäure,  so  Uist  es 
sieh  allmählich  auf,  aber  ziemlich  schwer.  Es  entsteht  eine 
rotbe  Lösung,  die  mit  Ammoniak  neütralisirt  einen  volumi- 
n^Seen  rOtblieben  NiederBeblag  giebt,  der  sieh  im  Uebersobuss 
von  NH3  löst.  Es  entzieht  die  Salpetersäure  also  dem  Salze 
einen  Theil  der  Basis.  Diese  Verhältnisse  niiher  zu  ergrrttn- 
den,  maugelt  es  an  Zeit;  jedenfalls  scheint  es  meliK  reKo)>alt- 
aalze  zu  geben.  Denn,  ancb  wenn  man  statt  des  NatronealKes  ^ 
dag  Batytsalz  SJO^öBaSHO  anwendet,  sebeint  ein  anderes 
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Salz  zu  entstellen ,  da?»  allerdings  au,sserlich  wenig  von  dem 
dargestellten  verschieden  ist.  Es  ist  also  die  Untersuchung 
der  Robaltsalze  nicht  als  beendet  anzusehen*  —  Anunoniik 
übt  auf  claH  Salz  gar  keinen  Einfiuss  aus. 

Wenn  man  statt  des  schwefelt^auren  Kobaitoxyduls,  schwe- 
felsaures Nickeloxydul  anwendet,  so  erhält  man  ein  schwarzes 
Pnlver,  das  Tielleieht  analoge  Zusammensetzung  wie  das  Ko- 
baltsalz  hat. 

Folgerungen  hieraus  für  die  Basioität  der  Uebeijodsäure. 

Ehe  wir  aus  den  eben  beschriebenen  Salzen  der  Ueber- 
jodsäure  ScblUdBe  auf  ihre  Basicität  ziehen,  sei  es  gestattet, 
einige  allgemeine  Bemerkungen  über  die  Basicität  oder  Sät- 
tigupgseapacität  einer  Säure  voranznsohicken. 

Der  Ausdruck  „Sättigungscapacität"  rlUirt  v<ni  ßer- 
zeiius  her^  wenigstens  ist  er  es,  der  ihn  zuerst  genau  definirt. 
Er  verstand  darunter  die  Sauerstofihienge,  die  in  deij^ugeii 
Henge  Basis  enthalten  ist,  durch  welche  1 00  Theile  der  wasser- 
freien Säure  in  ein  normales  Salz  verwandelt  werden.  In 
neuerer  Zeit  bedient  man  sich  mehr  d^s  Ausdruckes  ,,Basi- 
cität^  Jedoch  kommen  beide  Begriffe  auf  dasselbe  hinau« 
und  es  wird  daher  keinen  Anstosp  erregen,  wenn  ich  statt 
Sättigungscapacität  mich  des  Ausdruckes  Basicität  bediene. 
Um  die  Basicität  einer  Säure  zu  bestimmen  ist  es  nöthig,  eme 
grössere  Anzahl  von  Salzen  derselben  zn  analysiren  und  deren 
Formel  festzustellen.  Dazu  ist  es  noth wendig,  eine  bestinmite 
Ansicht  über  die  Constitution  von  Salzen  Uberhaupt  zu  haben. 

In  früherer  Zeit  war  stets  anerkannt  worden ,  jedes  als 
neutral  oder  normal  zu  betrachtende  Salz  onthalte  auf  i  Aeq. 
Säure  1  Aeq.  Basis.  Die  sauren  Salze  schrieb  man  dann 
als  additionelle  Verbindungen  des  neutralen  Salzes  mit  deut 
Säurehydrat  oder  Anhydrid,  so  dass  die  durch  die  Formel  dar- 
gestellte Menge  des  sauren  Salzes  doppelt  so  viel  Säure,  wie 
die  durch  die  Formel  ausgedrückte  Menge  des  neutralen  Salzes 
enthält 

Eine  Ausnahme  machte  man  nur  bei  der  Phosphorsäure. 

Man  fand  bei  ihr  3  Reihen  von  Salzen  und  man  schrieb  die 
sauren  Salze  sowohl ,  wie  das  neutrale  mit  gleichviel  Säure, 
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weil  die  Formel  nieht  getheiit  werden  konnte,  ohne  dass  Bruch- 
theile  von  Atomen  entstand^  wären.   Fttr  Berzelius  war 

UDtbeillKukeit  der  Formel  der  einzige  Grund,  eine  Säure  fUr 
mehrbasiscb  z\x  halten.  Und  so  hielt  er  die  Phosphorsäure 
für  dreibagifleh. 

Liebig  sprach  bekamitUeh  zuerst  in  Folge  von  Unter- 
suchung einer  grossen  Anzabl  Salze  organiscber  Säuren  be- 
stimmte Ansichten  tlher  die  Constitution  der  Säuren  und  ihrer 
'Balze  au%  Ansichten  die  sich  zur  ««Theorie  der  mehrbasischen 
Säuren"  heraus »^e bildet  baben.  Er  fand,  dass  eine  grosse  An- 
zabl Säiueu  sieb  der  Phospborsäure  analog  verhielt,  indem 
1  Atom  Säure  1^  2  oder  3  Atome  Basis  aufzunehmen  im  Stande 
sei.  Er  betrachtete  alle  solche  Säuren,  seihst  wenn  ihre 
Fonneln  getheilt  werden  konnten,  als  mebi basiscb  und  zwar 
zwei  basisch,  wenn  sie  mit  ein  und  derselben  Basis  2,  als  drei- 
basisch, wenn  sie  3  verschiedene  Salze  zu  bilden  yermochten. 
Er  hielt  indess  nicht  die  Bildung  von  sauren  Balzen,  als  viel- 
luebr  die  Bildung  von  Du] »[jclsalzen  fttr  charakteristisch  für 
die  mehrbasische  Natur  einer  Säure.  Durch  Gerhardt  wurde 
der  Begriff  einer  mehrbasiscben  Säure  weiter  ausgedehnt. 
Nach  ibm  ist  eine  jede  Säure  mebrbasiscb ,  wenn  sie  saure 
Salze  und  Doppelsalze,  gleicb<,41ltig,  welcber  Basis,  zu  bilden 
vermag ;  wenn  sie  also  mehr  als  ein  Atom  durch  Metalle  Ter- 
tretharen  Wasserstoff  enthält  Er  fUgte  femer  als  weiteres 
Merkmal  der  zweibasischen  Säure  biiizu ,  dass  sie  2  Aether- 
arten^  eine  saure  und  neutrale  zu  bilden,  im  Stande  sei. 

Wir  können  also  sagen :  Jede  einbasische  Säure  enthält 
nur  1  Atom  durch  Metalle  vertretbaren  Wasserstoff  oder  ein 
Atom  basisches  durch  Metalioxyde  vertretbares  Wasser ;  mehr- 
basische Säuren  enthalten  mehr  als  1  Atom.  Während  die 
dahasisehen  Säuren  nur  eine  Reihe  von  Salzen  bilden,  bilden 
die  mehrbasiscben  Säuren  mehrere  Reiben  von  Salzen. 

In  der  neuesten  Zeit  wird  noch  ein  Unterschied  zwischen 
Atomigkeit  und  Basieität  einer  Säure  gemacht  Es  kann  z.  B. 

Säure  mehratomig  und  doch  nur  einbasisch  sein  d.  b.  sie 
kaun  mehrere  Atome  typischen  Ii  enthalten,  von  denen  nur 
eia  Theil  leicht  durch  Metalle  vertretbar  ist,  während  durch 
arganisefae  Alkohol-  oder  Säureradieale  auch  die  ttbrigen 
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1f  pisehen  H  Atome  lacht  vertreten  werden  kdnnen.  Die 
M ilchsätire  wird  s.  B.  als  zweiatomige  einbasisebe  Sfture  be- 
trachtet   Ihre  Formel  wird  dann 

H  \ 
H  ) 

geschriebeiL 

Ebenso  wird  die  Oitronens&nre  als  Tieratomig  aber  drei- 
basisch betrachtet  und  hat  damacb  folgende  Formel, 

H  \ 
H3  ) 

wodurch  angedeutet  wird,  dass  3  Atome  H  leicht  durch  Me- 
talle vertretbar  sind,  während  das  4.  Atom  H  auch  dnreb 
Alkohol-  oder  Sfinreradicale  leicht  ersetzt  werden  kann. 

Hierbei  ist  noch  zu  bemerken,  dass  es  auch  vorkommea 
kann,  dass  die  Wasserstoffatome,  welche  bei  gewtthnlieheD 
Salzzersetzungen  nicht  durch  Metall- ^  sondern  durch  Alkohol- 
radicale  vertreten  werden,  unter  ünistäudeu  doch  durch  Metalle 
Ersetzt  werden.  Ein  solches  Beiqiiel  bietet  die  Zuekersäure 
dar.  Sie  kann  als  seehsatomig  und  zweibasisch  aufgefsait 
werden,  so  dass  das  neutrale  zuckersaure  Kali  iulgeiide 
Formel  hat 

H4  ) 

K,  ) 

Eft  giebt  aber  aueh  folgendes  Bleiaalz: 

C1JH4O4 

in  demselben  sind  also  alle  6  Atome  H  durch  Metall 

vertreten. 

Wenn  wir  nun  die  Uebcrjodsaure  und  deren  Salze  be- 
trachten, 80  linden  wir  unter  denselben  keine  so  vollständige 
Uebereinslimmung,  dass  man  mit  vollkommener  OevrissheH 

die  Frage  über  die  Rasicität  der  Säure  entscheiden  könnte. 
Die  Zusammensetzung  der  wasserhaltigen  Säure  spricht  dafKrj 
dass  sie  fUnfbasisch  ist  Denn  sie  enthält  5  Aeq.  Wasser,  die 
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erst  über  100*'  sich  zu  verliereu  anfangen  und  vollständig  erst 
eiiea  bei  200^  fortgehen.  Die  Formel  derselben  wäre  also : 


JO,.5flO  oder  ^9? 


0 


die  Constitution  der  meisten  Salse^  wie  sie  die  Analyse  er- 
geben hat,  gprieht  aueh  für  die  Alnfbasische  Natur. 

Ein  wichtiges  Argument  gegen  diese  Ansicht  i)ieten  aber 
dieSilbersaize  dar.  Wir  kenneu  5  Silberi^ake,  dereui?'ormelii 
folgende  sind : 

1)  2(AgO)3HO.J07  von  gelber  Farbe,  in  RhomboMem 

krystallisirend. 

2)  2(AgO)lHO .  JO7  entsteht  aus  dem  ersten  durch  Erwärmen 
bis  100<^  Aensserlieh  schwarz,  beim  Zerreiben  roth, 

3)  AgO.JO;  von  orangegelber  Farlie. 

4)  4AgO.  JO7  )  Salze,  die  ich  neu  dargestellt  habe  und  deren 

5)  5Ag0.2  JO, )  Beschreibung  gegeben  ist 

Keinee  von  allen  diesen  Salzen  entspricht  der  ftlnfba- 
sischen  Ueberjodsäure  ausser  dem  ersten  sogenannten  „gelben" 
Salze.  Dasselbe  verliert  aber  schon  l)ei  loo*^  2  Aeq.  UO  uud 
geht  in  das  ^rothe  Salz^  über,  welches  einer  dreibasischen 
üeberjodsäure  entspricht.  Ganz  anomal  zusammengesetzt  ist 
das  orangefarbene  Salzj  ebenso  wie  das  eine  Kalisalz,  das  die 
Zusammensetzung  KO.  JO7  hat.  Das  4.  Salz  ki^nnte  man  als 
emfachbasisches  Salz  betrachten,  wenn  man  die  Ueberjod> 
säure  als  dreibasisch  ansieht.  Das  5.  Salz  wUrdc  nur  dann 
dem  entsprechen,  wenn  wir  annehmen,  dass  dasselbe  ein  Aequi- 
valent  HO  enthält  Nehmen  wir  also  an,  dass  die  Formel 
dieses  Sahes  5(AgO).  2JO7HO  ist,  so  ist  die  proeentige  Zu- 
sammensetzung folgende 

Gefunden  int  im  Durchschnitt 
5Ag  =  540      56,54  p.C.  56,98  p.C. 

2J     =  254       26,60   „  26,5S  „ 

190   =  152       lo,<)2   „  jiö  gßp^C^     0  ^  1^17 
IHO  =     9        0,94  „  ^ 

Diese  Zahlen  weichen  nicht  zu  sehr  von  einander  ab  bis 
auf  den  Verlust,  den  das  Salz  durch  Glühen  erlitt   Jedoch  ist 

der  Gehalt  an  Wasser  sehr  gering  und  nehme  ich  an,  dass  der- 
selbe tibersehen  ist ,  so  würde  diese  Formel  des  Salzes  der 
dreibasischen  Uebeijodsäure  entsprechen. 
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Wir  können  also  sagen:  das  gelbe  Silbersalz  spricht  für 
die  fttafhasiBche  Natar,  dag  orangefarbene  für  die  einbasisdi« 
und  die  3  andern  flir  die  dreibasische  Natur  der  Uebeijodsftiure. 

Von  der  Auuahnie,  dass  die  Ueberjodsäure  einbasisch  ist, 
können  wir  wohl  unbedingt  absehen;  denn  das  Kalisalz: 
KO.  JO7,  dag  ein  wenig  in  Wasser  lOslich  ist^  reagirt  deutlieh 
sauer  und  geht  unter  Zusatz  von  Kiili  in  ein  Salz  von  der  Zu- 
sammensetzung 

2(KO)J07  3HO  über. 
An  dem  Silbersalz  von  gleicher  Zusammensetzung  Utest 
sich  diese  Beaetion  allerdings  nicht  naehwdsen,  weil  es  in 

Wasser  unlöslich  ist,  aber  alle  anderen  Salze  der  Ueberjod- 
säure sprechen  dat'Ur,  dass  die  Leberjodsäure  mehrbasisch  ist 
Es  fragt  sich  nur,  ob  dreibaeisch  oder  fOnfbasiBch.  £in  siche- 
res Argument  für  die  dreibasische  Natur  liefern  nur  die  3  an- 
geführten Silbersalze,  während  alle  anderen  dargestellten  balze 
entschieden  für  die  ftlnfbasische  Natur  der  Säure  sprechm 
Wir  haben  nämlich  folgende  Reihen  von  Salzen : 

'  (tian-^  Kalksalz. 
4RO.JO7.HO  Kupfer-  und  Zinksalz  (von  Langlois  dar- 
gestellt). 

7R0 .  2J0- .  3H0  +  15H  Kobaitoxydalsalz. 
3RO.JO,.2HO  Bleisalz. 

5R0 . 2 JO7 .  5H0  Baryt-,  Kalk-  und  Strontiansalz. 

2R0 .  JO7 .  3HU  (Natron    Kali   Magnesia    Baryt-,  Kalk- 
und  Strontiansalz. 

3RO.2JO7.7HO  (ein  Zinksalz  von  Langlois  dargesteUt). 

IKO.JO7.4HO  Natron-  und  Animoniaksalz. 

JO7 .  5H0  die  Siiure  selbst. 
Meine  Ansicht  ist  nun^  dass  die  Uebeijodsäure  eine  (ttnf- 
basische  ist  Untersttttzt  wird  dieselbe  durch  die  Znsammen- 
setzung und  das  Verhalten  des  Uberjodsauren  Quecksilber- 
oxydsalzesy  von  dem  schon  im  III.  Abschnitt  gesprochen 
worden  ist. 

Wenn  die  Zusammensetzung  dieses  Salzes  5(HgO)J07  ist, 
so  lässt  sich  an  und  für  sich  nicht  entscheiden,  ob  es  da»» 
normale  Salz  der  fUnfbasischen  Uebeijodsäure  oder  ob  en  das 

* 
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swiifachbaaidehe  Sak  der  drcibaBiseheu  Säure  i«t    Im  In- 
tern Falle  wfti«  die  ntionelle  Formel  deteelben 

3(HgO) .  JO.  +  2HgO 
dami  mÜBät^  sich  aber  beim  Autiöseu  in  Salpetersaure  salpeter- 
aanres  (iuecksilberoxyd  bilden  und  beim  Neutrali»reii  mit 
Aameniak  mUflste  ametit  mindestens  ein  weisser  Kiedersoblng 

euUteheii  uud  uieht,  wie  es  der  Fall  ist,  das  Salz  als  solcbes 
hemusfaileu.  in  diesem  Falle  scheint  es  wohl  iLlar  zu  sein,  . 
dftss  die  Uebeqodsäore  5  Atome  Basis  zu  binden  yermaif  und 
tes  ein.Sala  Ton  solcher  Zusammensetzung  als  normales  au 
betrachten  ist.  Mau  könnte  nuu  hieraus  scbliessen,  dass  Salze 
Ton  derselben  Zusammensetzuu',^^  wie  das  liberjodsaure  UueciL- 
siUierQzydttl  oder  die  Salze  der  alkalisefaen  £rden  audb  nor- 
male Salze  sind ,  obgleich  e»  sieh  aus  ihrem  Verhalten  nicht 
Bü  evident  nacb weisen  lässt,  wie  beim  Quecks! Iberoxydsalz. 
Jedoch  lässt  sich  ihr  abweiehendes  Verhalten  Leicht  erkUbren. 

LOst  man  das  Salz5BaO .  JOy  in  SalpetersAure  auf  und  setzt 
jetzt  Ammoniak  zu,  so  fällt  nicht  ein  Salz  von  derselbtui  Zu- 
sammensetzung nieder,  sondern  ein  anderes :  5  (BaO) 2  JO7  5110. 
Es  wird  also  dem  normalen  Salze  dureh  dieSalp^rsäure  die 
Hälfte  der  Basis  entzogen,  während  nebenbei  das  Salz 
51iaO .  2JO7 .  5H0  gelöst  bleibt.  Wenn  jetzt  die  überschüssige 
Salpetersäure  durch  Ammoniak  ueutralisirt  wird,  so  fallt  letz- 
teres nieder.  Folgende  Formeln  m(}gen  diese  Umsetzung  deut- 
ltdi  machen : 

2(J0, .  5ßaO)  +  X (NO5HO)  =  2J0; .  5Ba05Ha+ 
5(BaONOft)  +  y  (NOfiHU). 
Hier  bleibt  alles  in  Lttonng. 

2(J07)5(BaOi6Hü  +  ycNOäHO)  +  y(NH40)  = 

2J075Ba05HÖ  +  ylNO^NH^O]. 
fällt  nieder       bleibt  in  LüBung. 

Auch  das  Queeksilberoxydulsalz  zeigt  ein  anderes  Ver- 
halten. Wenn  man  es  mit  Salpeter s  uue  kocht,  so  bleibt  es 
nicht  mehr  Oxydulsalz,  sondern  es  bildet  sich,  wie  es  schon 
bei  der  Beschreibung  des  Salzes  angegeben  ist,  salpetersaures 
Queeksilberoxyd ;  so  dass  beim  Znsatz  yon  Ammoniak  ein 
weisser  Niederschlag  entstellt,  der  nicht  Uberjodsaures  Queck- 
«ilberoxyd  von  einer  anderen  Zusammensetzung  ist,  wie  man 

JowB.  f.  pnki.  Ghant«.  C.  S.  7 
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sieh  leioht  ttbenefugeii  kann,  wenn  man  den  NMeieehinf  «At 
Salzsftnre  bebwiMt,  wobm  keine  fintwiekeinng  Ton  Ohler 

eintritt  Hat  üüiii  nicht  lange  genug  gekocht,  so  entstellt  an- 
fand ein  schwarzer  Niedersehlag".  Jedoch  lässt  sich,  wie  ich 
auch  schon  zu  Anfang  dieses  Abschnittes  sagte,  hieraus  die 
.  Frage  Uber  die  BaeieUkt  der  UebeqediMhue  meht  mit  feller 
GewMsheit  entMiheideD ;  denn  die  Cottstittttie&  der  Silbetaalxe 
ist  vorläufig  eine  Thatsaebe,  die  sich  mit  der  Annahme  der 
fUnfbasischen  Natur  der  Säure  nicht  vereini^n  läsRt,  oder  wir 
mttaaten  denn  sagen,  daaa  diese  Sabe  nebst  dem  iüUisaiae 
aaemaie  sind. 

SSnletrt  will  ieh  neeh  benerbsoy  dase  ee  vieUeieht  mV^- 
lieb  wirey  dleSAnre  als  iWatomige,  aber  nur  als  didbasisehe 

zu  betrachten.  Denn  es  bat  diciie  hohe  Basicität  etwas  auf- 
fälliges y  da  weder  eine  unorganische  noch  organische  Säure 
bekannt  ist,  die  fttnfbasisch  wäre.  Andererseits  ist  der  Un- 
tenebied  Ewiaeben  AtpnugkMt  und  fiasieitfil  bei  keiner  m- 
organisehen  Säure  Ins  jetat  aufgestellt  worden.  Za  entsebei- 
*  den  wäre  die  Frage  dadurch,  wenn  es  gelänge,  urganische 
Alkohol-  oder  Säuieradicale  in  die  UeberiodBäure  einzuführen. 
Es  ist  fraglich,  ob  diese  ttberhaupt  möglich  ist,  da  die  Säure 
änssent  leiobt  dnrdi  organiseke  Substanzen  lersti^rt  wird^  -  ' 
Langlois  bat  swarSalae  der  Sllnre  mit  Chinin  nndCinehoaui 
dargestellt,  jedoch  ist  das  etwas  anderes.  Es  kämmt  darauf 
an,  typische  Wasserstoffatome  durch  Alkoholradicale  su  er- 
setzen. 

Aus  der  Entwiddnng  dßx  Theorie  der  mebrbasischen 
Säuren  haben  wir  geeeb^,  das»  erst  dureb  die  genauere  Un- 
tersuchung der  Salse  mit  organiseben  Säuren,  sieb  die 

Ansichten  über  die  Basicität  der  Säuren  befestigten  und 
dass  das  Einführen  organischer  Kadicale  in  unorganische 
Säuren,  zu  der  Erkenntniss  geführt  hat,  dass  manche 
unorganische  Säuren,  die  fräher  als  einbasisch  betcaebtet 
wurden,  aweibasiscb  sind  s.  R  die  Schwefelsäure  und  Koh-  - 
lensäure,  falls  wir  letztere  nicht  als  organische  betrachten 
wollen. 

Es  scheint  daher,  dass  wir  erst  dann  mit  Sicherheit 
Sehhiase  Uber,  die  wahre  fiasieität  der  Säure  aieheft  kännen, 
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wann  orgamsehe  Alkohol-  oder  Säure -Radioale  eini^flllirt 
und  saure  und  neutrale  Aether  dargestellt  wem  werden. 

In  dieser  Beziehung  sind  meine  Versuche  noch  nicht  zum 
Absehluss  gediehen  und  mnm  ich  bis  dahin  die  Frage  über 
die  Baaicititt  der  Uebei^^odsäure  als  eiae  offene  betrachteu. 


XV. 

» 

Die  Sättiguügscapacität  der  Uebeijod&äuie. 

hk  Bezug  auf  diese  Streitfrage,  in  weleher  Langlois 

zuletzt  die  Füüfbasigkeit  der  Ueberjodsaure  aiinabni,  hat 
F.  Wilb.  Fernlundß  (Oefverg.  af  Akad.  Fürh.  23,  1866,  No. 
7  o.  8)  noch  einmal  die  Silbersalze  jener  Säure  untersucht 

Er  iHUte  ans  sehwaeh  salpetersaurer  Losung  des  Natron- 
flakes  das  grttnlieb  gelbe  Silbersak  und  wusoh  es  mit  aal- 
petersaurem  Wasser  aus,  löste  das  Salz  in  warmer  verdünnter 
Salpetersäure  und  erhielt  beim  Erkalten  strohgelbe  rhombol^- 
dhscbe  Krystalle,  beim  Verdunsten  aber  in  der  Wärme  orange- 
forbige  Hezagonalprismen. 

DasorangefarbigoSalz  gab  bei  100<» Nichts»  bei  +  t2b^C. 
2,64  p.G.  und  bei  +  140«  weitere  3,44  p.O.  Wasser  ab,  zu- 
sammen also  6,08  p.c.  Diese  entsprechen  2  Aeq.  Es  besteht 

also  aus  (AgH^jJ  und  ist  nicht  wie  Magnus  und  Ammer- 
m aller  annebmen,  wasserfrei. 

Mit  Wasser  von  gewOhnlieber  Temperatur  «ersetzt  es 

sich,  indem  Ueberjodsäure  frei  wird  uud  eiu  gelber  Ii Uckötand 
bleibt   DiesB  iässt  sich  so  vorätellen  : 

2(AgHs«i)  Ag^H^  H-  +  h7: 
Das  strohgelbe  Salz  wird  bei  100®  C.  roth braun  und  ver- 
liert 4,22  p.c.  Wasser  (=  2  Aeq.)  und  bei  125«  weitere  2,30 
p^C.  («  1  Aeq.) 7  beim  Glühen  noch  16,03  p.C.  (Sauerstoti). 
Demnach  seheinit  das  Salz  X  At  basisches  und  2  At  Krystall* 
wasser  su  besitzen  und  aus  (Ag^H)  J  -f-  3H  zu  bestehen. 

Mit  warmem  Wasser  verwandelt  sich  das  strohgelbe  Salz 
in  ein  dimkelrotblNrauneay  wobei  es  2  Aeq.  Wasser  abgiebt, 
wi«  schon  Magnus  und  Amnermaller  angeben.  Kocht 
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man  aber  dasselbe  längere  Zeit  mit  Wasser,  so  sersetst  ea 
eich  in  freie  Säure  and  ein  krystalKnisehes  scb  wansbratmefi 

Salz.  Dieses  verliert  bis  140^  nichts  an  Gewicht,  heim  GHlhen 
15,38  p.c.  Sauerstoff  und  hinterhisst  gegiUht  Silber  und  Jod- 
silber. Nach  Behandlung  mit  Chlorwasserstoff  und  Wasser- 
stoffgas  giebt  es  60,93  p.C.  Silber.   Daraus  ergiebt  sieh  die 

F'orniel  A^,.).  Dasselbe  Salz  bildet  sich,  wenn  eine  wässerige 
Lösung  des  Ubeijodsaureu  Salzes  mit  salpetersaurem  Silber- 
oxyd gefällt  wird. 

Die  Zusammonsetzung  der  drei  Silbersalze  ist  also 

■••  ••■ 
(ÄgH,)j'  (Agylljj  Ägs'j" 

B«r.      Cter.  Ber.      Gef.  Bar.  Q9t. 

Silber    .  34,08  34,1  Cj^^^^^    48,S8   ^%0h{.^^^    ei,03  8t,06(g^ 
Jod    .   .   40,04     —  I    *       28,7J     —  >    *      23,90     —  * 

SauerstoiF  20,20     —  Uoib  ~"  !22G1  ^^'^ 

Wsaeer  .     S,6ä     6,08«    '       6,1t     6,58)  ' 

Wenn  eine  wässerige  Lösung  reinen  Uberjüdsaurcn  Al- 
kalis mit  Silbersalz  gefällt  wird,  so  reagirt  die  Überstehende 
Fittssigkeit  in  der  Kegel  sauer,  bisweilen  aber  auch  neutral, 
es  scheinen  daher  wirklich  dreibasige  ttberjodsaure  Alkalien 
bisweilen  vorzukommen,  obwohl  noeh  keins  untersucht  ist 


(Jeber  die  Ztusammensetzung  des  Ilmenoratils. 

Von 

£L  Hermanfi. 

Die  Gesteine  des  Ilmengebirges  bestehen  in  der  Nähe 
von  Minsk  hau]>ts;i('linrh  aus  Granit  und  Miascit.  Letzteres 
Gestein  wird  häutig  durchsetzt  von  secundären  Grauitgängen, 
die  viele  schdne  und  interessante  Mineralien  enthalten,  nament- 
lich :  Topas,  Phenakit,  Beryll,  Ghiolitk  n.  s.  w. 

Auf  einem  dieser  Granitgänge  fand  mein  verehrter  Freund 
Herr  Akademiker  von  Kokscharoff  im  Jahr  1856  kleine 
schwarze  Krystalle  von  metallischem  Ausehen,  von  denen  er 
yermuthete,  dass  sie  ein  neues  Minemi  sein  dtrflen.  Herr 
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vou  Kokscharoff  schickte  mir  daher  eine  kleine  X^robe 
dieser  Kiystalle  zu  oäberer  Untersachime^ 

Dabei  fand  teh,  dass  die  Kiystalle  tetragonale  OktaMer 
iMllden  mit  den  Winkeln  der  Krystalle  des  Rutils.  Manche 

dieser  Okta(?der  waren  sehr  nnregeliiüissi^  >^^/T^. 


ausgebildet,  indem  sie  in  der  llichtuu^ 
einer  dqr  Nebenaxen  stark  verlängert 
waren,  wodurch  die  Krystalle  ein  mono- 
klinoMrisches  Ansehen  erhielten.  Ändere 


Krystalle  bestanden  aus  Zwillingen  mit  Ilmenonitil. 
der  Zwilliügsebeue  einer  Fläche  von  Herr  v.  Kok- 

scharoff hat  einen  solche  Zwilling  abgebildet,  woTon  bei- 
stehende Copia 

Einige  Yersuohe,  die  ich  damals  in  Betreff  der  Zusammen- 
setzung dieses  iMinerals  anstellte,  ergaben,  dass  es  vorzugs- 
weise aus  Titansäure  mit  einer  Beimenj,nmg  von  10,7  p.O. 
Eiseuoxyd  bestand.  Leider  kouute  ich  damals  wegeu  Maugel 
an  hinreichendem  Material  keine  ausftthrlicbe  Analyse  des 
Hinerals  anstellen,  was  ich  um  so  mejiir  bedauerte,  als  das 
ungewöhnlich  hohe  spec.  Gew.  dieses  Rutils  eine  Beimengung 
eines  auderen,  sehr  schweren  Körpers  vcrmuthcn  Hess. 

Das  »pec.  Gew.  dieses  Kutils  betrug  nämlich  4,92  j  von 
Kokscharoff  fand  dasselbe  su  5,074  und  Bomanowsky 
SU  5,133*  Da  das  spec.  Gew.  des  gemeinen  Rutils  zwischen 
den  Zahlen  4,2  und  4,3  schwankt,  so  beseiebnete  von  Kok- 
öcliaroff  den  schweren  ilmenischen  Kutil  mit  dem  ISaiaen 
Ilmeuurutily  um  damit  anzudeuten,  dass  dieses  Mineral  in 
seinen  Eigenschaften  nicht  vollständig  mit  dem  gemeinen 
Butil  Übereinstimmt 

leb  habe  gegenwärtig  den  Ilmenorutil  einer  neuen  Unter- 
suchung unterworfen.  Leider  war  aber  die  Menge  dieses  sel- 
tenen Minerals  wieder  nicht  ausreichend,  um  den  Oxydations- 
grad des  Eisens  zu  bestimmen  und  um  die  autgciuudenen 
tantaläksUehen  öfturea  quantitativ  scheiden  zu  kdnnen.  Doch 
dftHlton  die  erhaltenen  Resultate  ein  hinreichend  klares  Bild 
der  chemischen  Constitution  des  Ilmenorutlls  gdlien.  Die 
Analyse  wurde  wie  folgt  ausgeftilirt: 

Durch  Erhitzen  verlor  das  Mineral  0,30  p.C.  Wasser.  Das 
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ge^Utbte  Mineral  wurde  wiederholt,  bis  zu  seiner  vollständigen 
Zersetzung  mit  saurem  schwefelfiauren  Kali  geichmolab^ 
Dabei  blieb  ein  weisses  Pulyer  ungelöst,  welches  ans  einem 
Gemenge  von  Kieselsäure  und  tan  talähnlichen  Säuren  bestand. 
Man  schmulz  das^seibe  wieder  mit  saurem  schwefelBauren  Kali 
unter  Zusatz  von  Fluoniatrium.  Dabei  yerflUebtigte  sieh 
1,37  p.O.  Kieselsäure.  Ungelöst  blieben  jetst  19,64  p.c.  stark 
geglühte  tantaläbnliche  Säuren. 

Das  spec.  Gew.  derselben  betrug  6, 1 .  Nach  dem  Schmelzen 
mit  Kalihydrat  lösten  sie  sich  auf.  Diese  Lösung  gab  mit 
Grallttsgerbsfture  und  Salzsäure,  so  wie  mit  Kaliumeisencyanttr 
und  Salzs^iureNiedcrschlägej  deren  Farbe  aus  gelb  und  braun 
gemischt  war.  Beim  Kochen  des  frisch  geiällten  Hydrats 
dieser  tantalähnlicben  Säure  mit  starker  Salzsäure,  und  Zinn 
entstand  eine  brmme  Lösung. 

Aus  diesen  Versuchen  folgt,  dass  die  tantalähnlichen 
Säuren  des  Umenorutils  aus  einem  Gemrage  von  Tantalsäure 
und  Ilmensäure  bestanden  und  dass  sie  keine  Niobsäure  ent- 
hielten. Denn  der  Gehalt  an  Tautalsäiire  folgt  aus  dem  hohen 
spec.  Gew.  dieser  Säuren  und  der  Gehalt  an  Ilmensäure  aus 
der  rein  hramen  Farbe  der  Lösung,  die  sieh  beim  Kochen  des 
Hydrats  mit  Salzsäure  und  ^nn  bildete.  Hätte  die  Säure 
Niobsäure  enthalten,  so  würde  sieh  dabei  der  ungelöste  Theii 
der  Säure  blau  gefärbt  haben,  was  nicht  bemerkt  wurde. 

Durch  die  von  der  Kieselsäure  und  den  tantalähnUehen 
Säuren  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde  Schwefelwasserstoff  ge- 
leitet. Es  entstand  dabei  ein  geringer  Niederschlag  ?on 
Sehwefelzinn,  welcher  nach  dem  Glähen  0,8d  p»C.  Zinnoiyd 
hinterliess. 

In  der  von  dem  Sehwefelzinn  abtiltrirten  rittssigkeit 
brachte  Ammoniak  einen  starken  ¥on  Schwefeleisen  schwarz 
gefärbten  Niederschlag  herfor. 

EKe  von  diesem  Niederschlage  abfiltrirte  Fltlssigkeit  gab 
jetzt  weder  mit  oxalsaurem  Ammoniak ,  noch  mit  phospbor- 
saurem  Ammoniak  die  geringste  Spur  von  Niederschlägen; 
der  Umenorutil  enthielt  daher  weder  KiUk  noeb  UagMsia. 

Der  Ammoniakniederscblag  wurde  noch  nass  vom  Filter 
genommen,  in  möglichst  wenig  Salzsäure  gelöst,  die  Lösang 
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stark  mit  Wasser  verdlinnt  und  mit  überschüssigem  unter- 
sehwefligsauren  Natron  gekocht  Dadurch  wurde  uutcr- 
Bchwefligsaure  Titansäare  geiällt 

Die  hiervon  abhltrirte  Flüssigkeit  gab  mit  Ammoniak 
m&Di  Kiederschlag  von  Eiae&oxyd,  der  geglttbt  ein  Aequiva- 
lentvon  10,18  p.O.Eisenozydoaydal  (FeFe)  MnterlieBR.  In  der 

hiervon  abfiltrirten  Flüssigkeit  brachte  Sehwefelamnionium 
einea  geringen  weissen  Niederschlag  von  Schwefelmangan 
herroT)  der  geglüht  ein  Aeqaivalent  von  0,77  p.C,  Mangan- 
ozydnl  hintertiess. 

Das  Eisenoxyd  löste  sich  beim  Erwärmen  mit  balzsäure 
leteht  auf.  Die  mOgtiehst  aentrale  Löenng  gab  mit  kleeaaurem 
Ammoniak  nicht  den  geringsten  Niederschlag,  wodurch  die 
Abwesenheit  der  Oxyde  der  Cergruppe  und  der  Yttererde 
nachgewiesen  war. 

Die  unterschwefligsaure  Titansäure  Wurde  mit  Schwefel- 
säure eingedampft  und  dadurch  der  Schwefel  abgeschieden. 
I>ie  filtrirte  Lösung  wurde  durch  AmmoniHk  gefällt  und  das 
Hydrat  in  mQgliehet  wenig  Salasäure  gelitet  Diese  LOsung 
gab  nach  Zusatz  von  kleesauiera  Ammoniak  anfänglich  einen 
Niederschlag,  der  sich  aber  nach  Zusatz  rou  noch  mehr  klee- 
iaureita  Ammoniak  YoUslflndig  ld«to,  wodntch  die  Abwesen- 
heit TOD  Thonerde  m^ieeen  wurde.  Die  LOeung  dto  klee- 
sauren TitansHure- Ammoniaks  wurde  in  eine  concentrirte 
Lösung  von  kohlensaurem  Ammoniak  gegossen.  Dabei  schied 
■ich  naeh  liIngMm  Steken  Titansttoreliydrat  ale  dureksehei- 
Bender  Niederschlag  ab.  Die  hiervon  abfiltrirte  Flüssigkeit 
wurde  gekocht.  Dabei  erhielt  man  noch  eine  geringe  Menge 
geiOet  gebliebener  Titaoaftttr«L  Dieselbe  enthielt  aber  keine 
Spur  Zirkonerde,  denn  naek  dem  LOeen  derselben  in  Salaefture 
und  Vei  dunsten  blieb  ein  gelbes  Extract,  das  keine  Spur  von 
Krystalien  von  saizaaurer  Zirkonerde  bildete. 

Die  aus  dem  Ilmenorutil  abgeschiedene  'J'itaiiRäure  hatte 
ein  spec.  Gew.  von  4,375.  I^e  gab  mit  Phosphorsalz  vor  dem 
liMkrolmiaderinBereilFlnnineeinTiobtteeÖ  Ihre  Lösung 
in  Balisliiili<e  g»h  mit  KAUnmeiAeneyattttr  einen  braunen  und 

mii  Gallusgerbeäure  einen  ziegelrothen  Niederschlag. 
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Als  Resultat  vorbtolieudcr  Analyse  des  llmenorutils  wurde 
also  erhalten : 

TitHüHfliire 
Tantal 


talsiiu  re/ 
nßiiure  » 


Ilmensi 
Zinnoxyd  .  . 
Kieselsäure  .  ' 
Eisenox3'd  i 
Eisenoxydui^ 
Manganoxydtü 
GlUhverliifit  . 


66,90 
19,64 


0,89 
1.37 

10,18 

0,77 
0,30 


100,05 

Es  fragt  sieb  jetst :  wie  Iftsst  sich  Yorstehende  Miflcbung 
des  ümenonitil»  mit  «einer  Rntilfonn  vereinigen?  Der  grosse 
Tu  halt  iinfjorcs  ÄlineraLs  an  Säuren  der  Tantalgruppe  und  an 
Eiseiioxydul  deutet  auf  eine  Beimengung  von  25p.C.  Tantalit. 
Eine  so  bedeutende  Beimengung  eines  fremdartigen  Körpers 
kann  aber  wegen  der  scharfen  Ansbildong  der  Krystalle  des 
llmenorutils  und  wegen  seiner  homogenen  BeschalTettheit 
nicht  als  eine  mechanische  betrachtet  werden.  An  eine  iso- 
morphe Vertretung  von  Titansäure  durch  Tantalsäure  kann 
auch  nicht  gedacht  werden,  weil  beide  Säuren  eine  ver- 
schiedene stöchiometrische  Constitution  besitzen.  Nur 'die 
Heteroineiie  giebt  Antwort  auf  diese  Frage.  Die  Grund- 
lehre  der  Heteronierie  aber  ist:  Körper  von  verschiedener 
Rtöclriornetiisclier  CoiüstinUion  können  ganz  gleiche  Form 
haben.  Besitzen  nun  die  Moleküle  solcher  Körper  von  ver- 
schiedener stöchiometriseber  Constitution  und  gleicher  Form 
Adhäsion  f  so  können  sie  ganz  regelmässig  ausgebildete  Kry- 
stalle bilden,  die  aber  den  chemischen- Charakter  von  Ge- 
mengen verschiedenartig  zusammengesetzter  Substanzen  tra- 
gen werden. 

Wir  hätten  also  zu  untersuchen :  giebt  es  tm  tafttalähn- 
liches  Mineral  von  der  Form  des  Rutils?  In  der  Hiat  bat 

V.  Nordenskjöld  jun.  (dies.  Journ.  95,  119)  ein  solches 
Mineral  nachgewiesen,  dass  er  Tapiolit  nannte. 

Die  KrjstaUe  dieses  Htneials  hatten  genau  die  Form 
und'  die  Winkel  des  RutilB.    Als  Bestandtbeile  wurden 

gefunden: 
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flauerstoff  Proportion 

Tantalsäure.    .    .     83,06       15,67  4,477 
Zinnsäure    ...       1,07        0,23  — 
Eisenoxjdul    .        15,78       3,50  l 

99,91 

Die  Sauerstoff  -  Praportion  des  Tapiolits  ist  also  genau 
die,  welehe  ich  für  den  TantaHt  annehme,  nämlich  «  1 : 4,50 

und  nicbt  =  1 : 4,00  oder  1  ;  5,00,  wio  sie  von  anderen  Cbe- 
mikem  gedeutet  wird.  Die  Formel  des  Tapiolits  ist  also: 
Fe^Q^.  Da  nun  der  Tapiolit  die  Form  des  Rutils  hat,  so 
kann  er  auch  mit  Rutil  zusaipmenkrystallisiren  und  dadurch 
entstand  der  Umenorutil.  Unser  Mineral  ist  daher  eine  Ue- 
ÜBromerie  von  Tapiolit  und  Rutil  und  erhftlt  demnach  die 
Fomel : 

Pe^-ff  ail)3  4-  nti. 
Ausser  Tapiolit  giebt  es  auch  noch  andere  Mineralien, 
deren  Kiystalle  genau  die  Form  des  Rutils  haben.  Diese 
Minerali^  sind: 

Zirkon    =  Zr^Si, 

Maiakon  ^  Zr^Si  +  nö, 

Orangit  th^Si-f-nfi, 

Thorit  « tb^Si. 
Alle  diese  Mineralien  würden  daiier  ebenfalls  mit  Rutil 
nuammenkiystallisiren  können.  In  der  That  ist  auch  bereits 
nne  solche  Heteromerie  yon  Maiakon  und  Rutil  bekami  £in 
Mineral  dieser  ZusaniTnensetzun^  ist  nämlich  der  Oerstedtit, 
welcher  sich  in  sehr  scharfen  und  gläna^xnien  Krystall^  in 
der  Nähe  von  Arendal  findet : 

Nach  Forchhammer  besteht  der  Oerstedtit  aus: 

Kieselsäure  ....  19,71 

Titansäure» 

Kalk    ......  2,61 

Magnesia   '  2,05 

£i86nozyd   •      nr  ' .  1,13 

Waaser   5,54 

100,00 

*  Die  Formel  des  Oerstcdtits  wäre  demnach : 

(Zrjöi  +  nä)  +  ntL 
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lieber  die  Aequivalente  von  Kobalt  und  Nickel. 

Von 

Dr*  Erwin  v.  öommaruga« 
(Sttnmgiber.  d.  kslB.  kOn.  Akid.  sv  Wien.  Juni  1866.) 

Zu  den  iiiteresHantereii  Fragen  auf  dem  Gebiete  der  theo- 
retischen Chemie  dürfte  wobl  auch  die  gehörmi:  können  zwei 
Gruiiditofife  dagtelbe  Aequifaient  besitzen  oder  niekt?  Es  nnd 
für  und  wider  sohon  mancherlei  G-rOnde  tpeonlatiTer  Natur 
sowohl,  als  aneh  die  Resultate  yieMaoher  Versueke  angeführt 
worden,  ühne  dast^  es  scheint,  man  hätte  sich  vollii;  über  diese 
Frage  geeinigt.  Bo  viel  ich  aus  Tafeln  der  Aequivalente,  wie 
sie  in  den  Torschiedenen  Handbüchern  der  Chemie  enthalten 
sind>  ergehen  konnte,  galten  TieHaeh  oder  gelten  auch  nooh 
zum  Theil  als  gleich  die  Aequiyalente  von  Oer  und  Lanthan 
«=46,  die  von  ^'ickcl  und  Kobalt  =  29,5,  die  von  Uiithenium 
und  Rhodium  =  52  und  die  von  Platin  und  Iridium  =  99. 
Mit  Ausnahme  von  Nickel  und  Kobalt  fällt  es  bei  diesen  Ele- 
menten sehr  seh  wer  eine  dem  Zwecke  entsprechende  Verbindung 
ia  so  reinem  Znstande  darxttsteilea,  dass  eine  Bestfannumg  des 
Aequivalentcs  völlig  entscheidend  sein  kannte ;  für  die  beiden 
erstgenannten  Metalle  aber  stchoi  so  vollständige  Trennnngs- 
methoden  zu  Gebote,  dass  sich  die  eingangs  gestallte  Frage 
wir^  entscheiden  lassen.  Ist  Ittr  ein  Paar  der  angefILhrtai 
Elemente  die  Verschiedenheit  der  Aequivalente  eonstatirt,  so 
wird  sie  sieh  f^rlneitnell  auch  fttr  die  anderen  iblgem  lassen. 

Eben  die  geringe  Uebereinstinimung:*)  in  den  Angaben, 
die  auf  die  Aequivalente  von  Nickel  und  Kobalt  Bezug  haben, 
veranlassten  mich ,  Versuche  in  dieser  Richtung  anzustellen, 
-deren  Resultate  ich  in  Folgendem  darlegen  wilL 

-  Bevor  ich  snr  Besehreihung  meiner  eigenen  Versuche 

*)  Die  Zahl  29,S  fttr  Kohalt  und  Nickel  findet  sieh  bebpielsweiee 
Iii  den  JahFeiberiohten  von  Will  und  Kopp«  in  Freseniua'  quan- 
titativer Analyse  u.  a  w.,  Wübrend  die  iL  Sohnelder'aehen  Zahlen 
29  fdr  Nickel  und  30  für  Kobalt  von  Otto  nnd  Strecker  in  ihren 
LehihUehecn  adoptirt  sind. 
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gdinile^  Beheint  m  mir  am  Plate»  stomtUebe  bis  jetet  votfp- 
iMameoe  beeOgliobe  Vennebeziuwiiimeiiratelle^^  indem  diem 

geeignet  sein  dürfte,  manchen  Bestimmungen  die  richtige 
Wtlrdiguüg  zu  Theil  werden  zu  lassen. 

Der  erste,  der  sich  mit  den  Aequivalenten  der  beiden 
Metalle,  Kobalt  und  Niekel»  beeebtöigte,  war  Botboff.  Er 
fObrte  Kobaltoxyd  (mieer  jetsigeg  Oxydul  CoO)  in  Cblorttr 
CoCl  Uber  und  bestimmte  darin  das  Chlor  mit  salpetersaurem 
Silberoxyd*).  Berzelius  berechnete  aus  den  gefundenen 
Zahlen  im  Jahre  1818  das  Aequiyalent  des  Kobalts  zu  732,61, 
iiidem  er  fttr  das  Oxyd  die  Formel  CSoO,  amiabm.  Naob 
jetzt  gütigen  Aequiyalenteii  fttr  Silber  Ag  =  108  und  Cblor 
Cl«»d5,5,  sodann  unter  Zugrundelegung  der  Formel  des  Oxy- 
duls CoO  erhält  man  die  Zahl  29,47.  In  gleicherweise  wurde 
von  Roth  off  für  Nickel  verfahren.  Berzelius  beiechuete 
die  Zahl  733,8**);  unter  den  fUr  Kobalt  gemaebten  Bedin- 
gungen  erbttlt  man  die  Zabl  29,53  als  Aequiyalent  itLr  NlekeL 
Rotboff  bat  nur  je  einen  Versucb  gemaebt,  daber  es  immer- 
bin merkwürdig  ist,  wie  nahe  er  den  richtigen  Zahlen  ge- 
kommen ist  Freilich  ergab  sich  nach  diesen  Bestimmungen 
das  Aequivalent  des  Nickels  grösser  als  das  des  Kobalt 

Erdmann  und  Mar eb and  fnbrten  Versuebe  für  Niekel 
Allein  aus ;  sie  redueirten  Kiekeloxydul  im  Wasserstoffiitrom 
und  erhielten  so  29,1—29,3  als  Aequivaleiit  des  Nickels,  von 
welchen  Zahlen  sie  die  erste  für  die  richtigere  erklärten  ***). 

Deville  erhielt  gelegentlich  der  Keindarstellung  des 
Niekelmetalles  dieselbe  Zabl^  wie  BerzeliuBt)> 

Der  lebete  Gbemiker,  der  sieb  wieder  mit  den  Aequiva* 
lenfen  beider  Metalle  beschäftigte,  war  R.  Schneider.  £r 
bestimmte  1857  in  neutralem  Oxalsäuren  Kobaltoxydul  und 
und  Nickeloxydul,  deren  Keindarstellung  er  bei  dieser  Gele- 
genbeit  sehr  genau  angiebt,  das  VeriiftUoiss  von  KoUemtoff 
nnd  MetalL  Indem  beide  Bestimmmgia  in  Pkoben  tob  gki- 
eberTroekeabeit  gemaebt  wurden,  kam  derWaisergebalt  des 

*)  Pogg.  Ana.  8^  1S6. 
**)  Sehweig.  Jonrn.  SS,-3Si». 
***)  DiM^Jonnu  6S»ie3. 
t)  Ann.  ehbn.  et  pbjs.  48, 182. 


Digitized 


lOB  Soronmruga:  Uelier  die  Aeqwiwkxii^  von  KelbuH  ttad  ItteM. 

äalx€a  Dicht  in  Betraeiit.  IL  Schneider  erhiell  ans  atlim 
ran  VeiSQclien  die  Zahlen  30  fllr  Kobalt  ond  29  ftr  NiekaL 
Diese  Zahlen  fanden,  wieenhonbenei^t,  tMlweiBeAnfiuhne 

in  Lehr-  und  Uaudbücliera. 

Bei  einer  Aufaählung  ron  Aequivalentbestimmungen  fttr 
yersehiedene 'Körper,  darunter  auch  derVerenehe  R*  Schnei- 
der'«, hemerkt  Gibbs  in  einer  Note,  dam  eieh  ihm  ani  den 

AnalvHeii  von  AniinoniakkobaftBalzen  die  Zahl  20,5  fllr  Ko- 
halt  ergeben,  ohne  jedoch  anzugeben,  welche  Verbindungen 
zu  dies^  Versuchen  gedient  hatten 

Dumas  analysirte  die  Ohlorttre  von  Kobalt  und  Nickel 

CoCI  und  NiCl  und  erhielt  durch  je  fünf  Versuche  für  Kobalt 
die  Zahlen  29,50—29,59,  für  Nickel  29,49— 29,53**},  wonach 
die  beiden  Aequivaiente  gleich  zu  sein  schienen. 

Marignac,  der  sieh  ebenfalls  mit  diesem  Gegenstande 
beschäftigte,  zweifelte  die  Richtigkeit  der  von  R  Schneider 

angegebenen  Zahlen  an,  und  ernüttelte  für  Kobalt  aus  der 
Analyse  des  schwefelsauren  Salzes  (CoO,  SO,)  die  Zahlen 
29,36— 29,42,  aus  der  des  ChlorUrs  (CoCl)  29,42—29,51,  fUr 
Nickel  fand  er  aus  der  Analyse  des  schwefelsauren  Salzes 
29,32—29,38***). 

In  Folge  der  Einwendungen  Marignac's  bcätiiumte  K. 
Schneider  nochmals  das  Aequivalent  von  Nickel  in  der  frü- 
her von  ihm  befolgten  Weise  und  erhielt  in  drei  Versuchen 
wieder  die  Zahl  29  t). 

Die  letzten  mir  bekannten  Aequivalentbestinnnungen 
führte  W.  J.  Eu^sei  aus.   Er  glühte  die  Oxyde  von  Kobalt 
und  Nidiel,  wodurch  er  die  Oxydule  erhielt>  die  er  dann  im  ^ 
Strome  Waasersto%as  redudrte.  Er  erhielt  Kobalt  ^  29,37, 


*)  SIU.  Amcr.  Jonm.  25 ,  438 ,  es  heisBt  daselbst  Bur :  Yaiy  nnme- 
roas  and  csvefhlly  made  asalyscii  of.sstto  of  aaunonia-eobalt  basee, 
moated  in.  laboratoiy,  indl^slB .  30y&.  tbc  true  equivslrat  «f 
cobalt,  and  to  say  tbe  least  render  a  rainveatigatioii  uS  tbt  subject  very 

desirable. 

•*)  Ann.  cbim,  et  pbys.  55,  129.        '  , 
'••)  Arch.  phil.  nat.  1,  373.  -       .  * 

t)  Fogg.  Ann.  107,  605—630. 
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Niekel  29|3$9;  ffonat  atwar  gleiche  Aectuivalent^  aber  dieselr 

beii  niedriger  als  man  sie  bis  dahin  augenommen  hatte  *). 

Zu  dieser  letzten  Bestiimnuiig:  miiss  ich  bemerken,  dass 
der  Bev^eiS)  den  Kussel  für  die  constante  Zusamipensetzung 
seines  dareh  Glühen  erhaltenen  Kobaltoxyduls  darin  findet, 
dass  er  93,17-^93,19  p.C  Oxydul  vom  angewiandten  Oxyd 
«rltielt,  mir  nicht  sti^li^altig  ersefreint  M  00  Hiette  Kobalt- 
oxyd geben  90,45  p.C.  Kobaltoxydul  und  i).;,()5  Tbeile  Kolialt- 
oxydoxydul  von  der  Formel  Co^O,  a=4CoO,Co20;j.  Es  durfte, 
da  Rnssel's  Zahl  sieh  der  letztem  sehr  nähert,  doch  etwas 
Oxyd  seinem  Oxydule  beigemengt  gewesen  sein,  wesswegen 
er  «tteh  dann  das  Aequiralent  zu  niedrig  fand. ' 

Fiisst  man  der  üebersielit  wegen  sämintliolie,  von  den 
verschiedenen  Chemikern  gefundenen  Zahlen  in  einer  kleinen 
l'abelle  zusammen,  so  gestaltet  sich  diese  folgendennassen. 
Es  fanden  fttr 

Kobalt.  .  Nickel. 

Sehneider  .  30,015  Schneider  .  29,025 

Dumas.  .  .  .  29,55  (Mittel)  ßrdmann  .  «  29,10 

Gibbs   29,50  *  Marignac  .  .  29,35  (Mittel) 

Rothoff  .  .  .  29,47  Rüssel .  .  .  .  29,369 

Marignac  .  .  29,43  (.Mittel)  Dumas.  .  .  .  29,51  (Mittel) 

Kussel ....  29,37  Kothofi  .  .  .  29,53 

Wie  man  sieht,  kann  es  sich  bei  einer  Bestimmung  der 
beiden  Aequiyalente  nur  um  eine  genauere  Fiximng  der  De- 

cimalstelleu  handeln ,  denn  Uber  die  ganzen  Zahlen  herrscht 
nicht  der  geringste  Zweifel;  nicht  jede  Verbindung  dürfte 
gleich  geeignet  sein,  dieses  Ziel  erreichen  eu  lassen.  Wie  ich 
bei  jedem  der  beid^  Elemente  anführen  werde,  habe  ich  mich 
bemüht,  dieses  Ziel  möglichst  im  Auge  zu  behalten,  und  habe 
auch  deragemäss  die  Art  und  Weise,  wie  ich  meine  Bestim- 
mungen ausführte,  eingerichtet. 

i.  Kobalt. 

Zur  Bestimmung  des  Aequiyalentes  des  Kobalts  bediente 
ich  mich  des  Purpureokobaltchlorid  Gibbs'  und  Genth's, 


*)  Journ.  of  tho  ehem.  soe.  2.  Ser.  Vol.  I,  p.  51. 
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Roaeokobailchlorid  Fr^my's,  dem  die  Fomel  5Nfi^CosCl| 
gokoaimt,  md  dM  immIi  Eraiitt  neh  betniehtea  Hast  ab 

ist 

Kobaltipentuninoklorid        |      ^  wurde  in  einem  Strome 

WaBserstoff  zu  Metall  reducirt  und  diesem  als  solches  gewogen. 

Zur  OanleUiuig  dieaer  Verbindiuig  Tadolur  ieh  auf  dia 
gewöhnliche  Weise.  El  wurde  sehr  reines  kohlensiwraa  Ko- 
baltoxydul in  Salzsäure  gelöst ,  mit  Ammoniak  stark  über- 
sättigt and  eisige  Zeit  au  der  Luft  stehen  gelassen.  EHirek 
Versetxen  mit  Sahsäute  und  Kochen  der  Flüssigkeit  aihialt 
ich  den  bekannten  rothen  Niederschlag ,  dem  die  oben  ange- 
fahrte  Formel  entspricht  Er  war  feucht  schön  purpurroth, 
trocken  etwas  Uehter  gefärbt  Za  seiner  JEteiaigang  wuM>h  idi 
ihn  auf  einem  Filter  erst  mit  dnreh  Salisäure  schwach  sauer 
gemachtem  Wasser,  sodaun  anhaltend  mit  reinem  Wasser;  er 
wurde  sodann  mehrere  Stunden  bei  110^  C.  getrocknet ,  bei 
welcher  Temperatur  er  wasserfrei  ist,  ohne  sich  jedoch  im 
geringsten  su  zersetzen.  Er  wurde  in  einer  trockenen  Flasche 
aufbewahrt,  erwies  sich  bei  einer  Untersuchung  als  rein  von 
Verbindungen  anderer  Metalle  und  zeigte  sich  fast  nicht  hy- 
groskopisch. Diese  Verbindung,  die  gerade  zu  Aequiyalenft- 
bestimmunp^en  bereits  schon  angewandt  worden  war  (Gibbs), 
scheint  mir  in  der  That  sehr  geeignet  hierzu.  Da  sie  aus 
starksaurer  LOaung  fällt,  kann  sie  durch  andere  Metalle,  für 
welche  ähnliche  Verbindungen  nicht  axistiren,  auch  nicht  ver- 
unreinigt sein ;  was  mechanisch  yom  Niederschlage  etwa  könnte 
mitgerissen  werden,  lässt  sich  durch  Waschen  leicht  entfernen. 
Ein  wesentlicher  Vorzog  liegt  auch  noch  darin  |  dass  die 
Gewichtsdifliormz  zwischen  dem  Parpareokobaltchlorid  und 
dem  daraus  reducirten  Metall  eine  sehr  bedeutende  ist,  wess- 
halb  die  kleinen  Fehler,  die  den  Wägungen  etwa  anbaftea 
können,  verschwindend  werden. 

Zur  Reduction  des  Kobaltipentaniiuchiorid  bediente  ich 
mich  mehrerer  Kugelröhrchen  von  schwer  schmelzbarem  Ghise. 
Eine  entsprechende,  nicht  zu  grosse  Meoge  der  Substanz,  & 
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dar  Vondellt  wegmi  noeh  in  der  Kugelrölite  eum  xwel  Sinn* 
den  bei       — 110*  G.  ^trocknet  und  dann  eret  gewogen 

worden  war,  wurde  zuerst  für  sich  erhitzt,  um  die  bei  der 
Zersetzung  de.H  Purpureokobaltchlorids  entstehenden  Körper 
SU  entlonieii;  es  sind  dieas  bekaoatlicb.  Ammoniak,  Chlor- 
anunomnai  und  Wmer,  Dm  £rhlUen  mnas  anfirngs  akmlioh 
volfliohtiggeBcAlolifiB,  dennflonat  erleidet  man  leieht einen  Vnr* 
lost  dadurdi,  dajMTonden  fortgehenden  Dämpfen  kleine  Theil- 
cben  der  Verbindung  selbst  mitgerissen  werden.  Es  hinter- 
bleibt je  naek  der  Stärke  des  Erhitzens  eine  blaue  oder  rothe 
Mm^f  in  der  maa  kleina  KryataUe  wakmimiiit,  umd  die  Ko- 
lialieliUNPitr  ütt  Bei  fMkanm  Erhitm  evkäU  man  wamr* 
6eies  blaues  Ohlortlr,  bei  flchv^berem  wasserhaltiges  roihes; 
ersteres  ist  stiirk  hygroskopisch  und  ^eht  leicht  in  letzteres 
Uber.  Li^s  ich  eine  Kugelröhre  mit  blauem  Chlorilr  nur  Uber 
liaekt  trocken  liegen  |  so  war  bis  zum  näohaten  Höingen  die 
gMue  Masse  oder  wenigstens  ein  Theil  derselben  in  die 
wasserbaltigeiolhe  Verbindung  Ubergegangen.  leb  Überzeugte 
mich,  dass  in  Folge  der  grossen  Begierde  Feuchtigkeit  anzu- 
ziehen, dasKobaltchlorür  sich  nicht  besonders  zu  Aequivaient- 
bestimmungen  empfehlen  kann,  daher  die  auf  die  Analyse 
dieees  Salaes  basirten  Zakkn  mit  einiger  fieser?e  xu  nebmea 
sein  durften. 

Sobald  aus  der  geschmolzenen  M^sse  vou  Kobaltchlorttr 
keine  merklichen  Dämpfe  mehr  weggingen,  verband  ich  die 
Kugelröhren  mit  dem  WasserstoÖentwickelungagetass.  Das 
ans  Zink  und  Sehwefelsäure  entwiekelte  Gas  iiassirte  eine 
Wascbflasehe  mit  ebcmisch  reiner  Sebwelelsftmre,  wodureh  es 
gereinigt  und  getroeknet  in  die  KngelrDbre  gelangte.  Sobald 
der  Gasstrom  hinreichend  lang  durch  den  Apparat  gegangen 
war.  wurde  die  Kugelröhre  erhitzt,  worauf  alsbald  weisse 
Dämpfe  von  Salzsäure  sieh  an  entwiokeln  begannen.  Um 
dvieh  diese  nickt  belästigt  zu  werden,  yexseUoss  ick  bei  den 
ersten  Versneben  das  anm  Entweieben  der  Gase  bestimmte 
Ende  der  Kugelröhre  mit  einem  Knierohre,  das  in  Wasser 
tauchte.  Es  hat  diess  ausser  dem  Vortheile ,  dass  die  Salz- 
säuradämpfe  grüsatentheils  absorbirt  werden ,  auch  noch  den, 
dasa  man  dureb  tielarea  £intauehen  des  Knierobres  einen 
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hftkeren  Dniek  im  lauern  des  Appamtes  enielen  kaaB,  wo- 
durch dieReductioii  natUrlieh  beaebleunigt  wird.  AaäBtmmM 

hat  sich  aber  ein  Lcbelstand  darin  gezei^,  dass  der  Kork,  iu 
den  das  Kmerohreiniye[iasst  war,  ho  stark  durcli  dieSal/.Käure 
litt,  dass  er  nur  eine  Keduction  mit  Sicherheit  aushieit ;  die 
Folge  davon  war,  dass  er  bei  jedem  Versoche  erneuert  werden 
moflste.  Deisbalb  wttblte  ich  später  KugeMhren,  die  in  fraie 
Spitzen  ausgingen,  an  denen  das  Gas  entzündet  wurde. 

Bei  dieser  Gelegenheit  möchte  ich  eine  Bemerkung  an- 
fügen, die  solchen,  welche  diese  Versuche  etwa  wiederholea 
woUt^  Ton  Nutsten  sein  dttrfte.  Hat  maü  beim  EriiÜKen  dea 
Pnrpnreokobaltehloridg  für  sidi  den  Salmiak  niebt  voUetllndig 
ausgetrieben ,  so  dass  beim  Glttben  im  Waaserstofltoom  erat 
die  letzten  Antheile  desselben  sich  veriiüchtigen,  so  ist  ein 
Verlust,  auf  den  ich  bereits  aufmerksam  gemacht  habe,  bei 
einem  etwas  lebhafteren  Gasstrome  nur  durch  grosse  Vorsiebt 
zu  yenneiden.  Man  tbut  desshalb  gnt,  die  Sttbetana,  beTor 
die  Röhre  in  den  Reductionsapparat  eingesebaltet  wird,  mög- 
lichst stark  zu  crliit/eu.  Wenn  meine  Vermuthung  keine 
irrige  ist,  durfte  dieser  Verlust  die  Ursache  gewesen  sein, 
warum  Gibbs  die  Zahl  29,5  für  Kobalt  erhielt  Bei  den  von 
mir  Torgenommenen  Versncben  dauerte  die  BedaeHon  vom 
Momente  des  Erbitxens  der  Eugelröhre  bis  zu  deren  Tollstiliih 
digem  Erkalten  gewöhnlich  eine  Stunde;  gegen  Ende  der 
Reduction  stand  die  Kugelröhre  in  heller  Rothgluth.  Hatte 
ich  mehrere  Kugelröhren  vorgerichtet,  so  dass  naeh  Beendi- 
gung einer  Reduction  eine  neue  Röhre  in  den  Apparat  einge- 
schaltet werden  konnte^  so  war  ieh  leieht  im  Stande,  mehrere 
Rednetionen  naob  einander  vorzunehmen,  ohne  das  Entwieke- 
lungsgefästt  neu  ftillcu  zu  müssen.  Das  Metall,  welches  in" 
der  Röhre  zurilckblieb,  besass  die  Form  eines  grauen 
Scbwammes,  in  dem  sich  bisweilen  glänzende  Blätteben 
fanden.  Es  geschah  diess  dann,  wenn  beim  Schmelzen  des 
Kobalteblortirs  sieb  die  Masse  glatt  an  die  Wände  der  Kugel 
angelobt  liatte.  Damit  die  poröse  Metallmasse  nicht  etwa 
Feuchtigkeit  anziehen  konnte ,  bis  sie  auf  die  Wage  gebracht 
wurde ,  legte  ich  sie  in  einen  Exsiccator  Uber  gescbniol/enes 
Cfalorealcium.  Bei  mebmialigem  Glttben  im  Wasserstofiatrom 
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leigle  sieh  keine  Oewiehtsabiislimey  ^e  Badaetlott  war  sleta 
eiM  TolUrtftndige  gewesen.  Die  yön  mir  auf  Belebe  Weite 

erhaltenen  Zahlen  sind  in  folgender  Tabelle  zusaminen^^efasst: 


Darin 

gefniidan 

Imt 

DUtBrvn* 
von  96 

Sobttauz 

Kobtilt 

1 
1 

i. 

x 

0,6656 
1*0918 

0,9058 

0,1588 
0,2600 

0,2160 

0,1588 
0,2605 
0,216t 

30,002 

AA  AAA 

29,929 

29,982 

+  0,002 

A  An  *  1 

—  0,071  ! 

—  0,018 

\  VüQ  eüiür  anderen 

j  DanteUmig  her- 

>   runrena,  als  die 
\  Tier  letzten  Yer-» 
/  aoche. 

4. 

5. 

6. 
7. 

1,5895 

2,9167 
1,8390 
2,5010 

0,3785 
0,6957 
0,4378 

e,ö9se 

0,3792 
0,6958 
0,4388 
0,596T 

29,926 
29,992 
29,916 
39,009 

—  0,974 

—  0,008 

—  0,084 

—  0,909 

.  Für  diese  vier  Ver- 
i  suche  wurden  Kugel- 
1   röhren  mit  feinen 
>Spit£un  »nse^andt, 
i  während  tw  die  drei 
1  ersten  solche,  die  in 
'  Waeaer  tanehteo. 

Die  Bmelmwig  des  Aequivalento  geeebah  naeh  folgender 
chrfncher  GHeiehiiiig ;  ee  kt 

wtnm  p  das  Gewicht  des  angewandten  Purpureokobaltchlorids, 
jp^  da»  Gewieht  dee  gefond^n  Kobaltmetalles  bedeutet  Am 
adlen  sieben  Yeieneben  bereebnet  sieh  dag  Mittel  zu  .  29,965, 

aus  den  Verglichen  1,  3,  5  und  7  zu   29,996. 

Besonders  die  letztere  Zahl,  die  das  Mittel  der  vier  am 
besten  stlmmeBdea  Versuebe  ist,  zeigt  von  der  Zahl  30  eine 
/sa*  geringe  AbwMe&nng,  das«  man  anbedeiddieh  die  letzlere 
aiWeli  daiHv  annebmen  kann.  Naeb  diesen  Versuebea  wäre 
somit  das  Aequiyal^  des  Kuba U8  so,  wie  vuu  R.  Schneider, 
gefunden. 

n.  NiokeL 

Da  für  Nickel  keine  Verbindung  ent^reebend  dem  Pur- 
pnreokobalkeblorid  bekannt  ist,  verzicbtete  icb  tlberbaupt  auf 

eine  directe  Bestimmung  und  ermittelte  desshalb  auf  indirec- 
tem  Wege  das  Aequivalent  dieses  Körpers.  Ich  bestimmte  den  ^ 
ScbwefeUfturegehalt  des  Doppelsalzes  von  schwefelsaurem 

-  Joani.  f.  pnkL  <aMBlt.  CS.  9  ' 
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Niekeloxydttl  and  sehwefeUMtUTem  Kali  mit  6  Atoiii«ii  Wasser* 
Anf  den  ersten  Blick  kttnnte  dieieVerbindang  kern  besondeves 

Vertrauen  in  aus  ihr  abgeleitete  Zahlen  erweeken ;  bei  nähe- 
rer Betrachtung  der  merkwürdigen  Eigenschaften  aber,  die 
dieses  Salz  besitzt ,  dürfte  sich  die  Sache  anders  gestalten. 

Hauer  hat  nämlich  nachgewiesen,  dass  dieses  Sals  bei 
tOO<^  C.  nichts  Ton  seinem  Krystallwasser  rerliert,  sondern 
bei  dieser  Temperatur  anhaltend  getrocknet,  stets  die  gleiche 
Zusammensetzung  besitzt*),  der  Wassergehalt  des  Salzes  hat 
somit  keinen  störenden  Einfluss  auf  die  Resultate  der  Analyse; 
andererseits  ist  aber  die  Schwefelsäurebestiinmuug  eine  so 
ungemein  scharfe,  dass,  wie  sich  auch  bei  meinen  Versncheii 
zeigte,  dieUebereinstimmnng  der  gefundenen  und  berechneten 
Wertiie  bis  auf  Zehntel  eines  Hiltigrammes  sich  erstreckt 
Einen  weitereu  Vorzug  habe  ich  bei  dieser  Verbindung  darin 
gefunden,  dass  es  sich  von  dem  entsprechenden  Kobalt- 
doppelsalze vollständig  trennen  lässt  Nach  den  Angaben 
T.  Hauer's'^*)  und  Tablf»r's***)  ist  das  Mickeldoppelsak 
bei  weitem  weniger  lOslich  als  das  Kobaltdoppelsalz,  so  dass 
durch  fortgesetztes  IJrakrystallisiren  erstcres  rein  erhalteu 
wird,  während  die  Mutterlaugen  reicher  an  Kobaltsalz  werden. 

Zur  Darstellung  dieses  Salzes  löste  ich  Joachimsthaler 
Wllrfehiickel,  das  reinste  Metall  des  Handels,  in  verdttnnter 
Schwefelsfture,  su  der  ich  von  Zeit  au  Zeit  etwas  Salpetersftore 
setzte.  Ich  erhielt  so  eine  ron  Kieselerde  etwas  trttbe  Lösung, 
zu  der  ich  nur  so  viel  so.hwefelsaures  Kali  zufUgte ,  dass  ein 
Theil  des  Nickelsulfates  als  solches  in  der  Lösung  verblieb, 
und  beim  Eindampfen  neben  dem  Doppelsalze  auskrystallisirte. 
Nach  dem  Abgiessen  der  Lauge  wurde  die  aus  beiden  Salzen, 
dem  Doppelsalze  und  dem  Nickelsulfat,  bestehende  Krystall- 
masse  mit  etwas  Wasser  tibergosseu,  wodurch  sich  Alles,  mit 
Ausnahme  des  Doppelsalzes,  löste.  Bios  die  auf  diese  Weise 
gewaschenen  Krystaiie  unterwarf  ich  der  weiteren  Keinigung, 

*)  Wien.  Akad.  Ber.  89,  299.  v.  Hauer  erhitzte  das  Sals  duieh 
8  Tage  auf  100«  ohne  die  guingßt»  Uewichtsabnahme  finden  au 
kOonen. 

*')  Dies.  Jouni.  74,  433. 
A.a.O. 
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wUirend  alle»  Uebri^e,  als  für  deo  yorli^^endeii  Zweck  zu 
ittiein,  invaliderer  Weise  verwendet  wurde. 

Diese  erste  Krystallisation  nun  löste  ich  wieder  auf,  öl- 
trirte,  verdampfte  Liiid.  licss  nuchmalb  kiyblallisiren ;  die  Lösung 
war  jetzt  ganz  klar,  nachdem  sich  etwas  Eisen  als  brauner 
Abeatz  auf  dem  Boden  der  Schale  niedergeschlagen  hatte. 
Das  Produet  der  zweiten  Krystallisation  war  schon  sehr  rein^ 
es  wurde  jedoch  noch  zweimal  umkrystallisirt;  jedesmal  aber 
nur  der  erste  Anschuss  von  KrystaUen  gesammelt.  I\ach 
dieser  etwas  umstäudlichen  Behandlung  erhielt  ich  zuletzt 
Krystalle  von  his  1/4  Zoll  Grösse,  von  schön  Ii chtgrttuer  Farbe, 
mit  einem  eigenthttmlichen  Stiche  ins  Bläuliobe. 

Bei  der  Prttfilng  anf  ihre  Reinheit  zeigte  sieh  von  anderen 
Körpern  nichts  als  eine  sehr  geringe  Spur  von  Kobalt,  die 
trotz  alU  1  Lomtihungen  dem  Salze  noch  anhaftete;  sie  war 
jedoch  quantitativ  uicht  bestimmbar.  Kkudaukalium  zeigte 
keine  Spar  von  Eiseu  an,  eben  so  war  von  Kupfer,  das  nach 
Patera*)  im  Joachimsthaler  Nickel  fehlt,  keine  Spur  aufzu- 
finden. Die  Krystalle  wurden  sodann  anhaltend  bei  100<*  G. 
im  Luitbad  getrocknet,  und  veiäudcrten  sich  hei  der  Aufbe- 
wahrung nicht  im  mindesten. 

Die  Fällung  der  Schwefelsäure  uahm  ick  mit  Chlorbaryum 
'  vor,  und  wusch  hierauf  den  Niederschlag  von  schwefelsaurem 
Baryt  mit  allen  nöthigen  Yorsichtsmassregeln  aus,  so  hinge, 
als  noch  Silberlösung  und  verdünnte  Schwefelsäure  eine  Reac- 
tion  ersraben.  Die  Niederschläge  wurden  stets  auf  Filter 
gleicher  Grösse,  filr  weiche  die  Ascheubestimmuug  sorgfältigst . 
vorgenommen  worden  war,  abfiltrirt  Auf  solche  Weise  aus- 
gelnhrte  Versuche  ergaben  folgendes  Resultat: 


Angewandte 
Sabilftnz 

BerecImM  |  Otfondan  | 

B*0,80a  1 

Darin  ent-  I 

hülten  SOa  { 

1 

!  Diifertns 

^             1        von  19 

1. 

:  0,9799 

1,0462 

1,0459 

0,3591 

29,060 

+  M60 

2. 

f  1,0537 

1,1251 

1,1249. 

0,3865 

29,079 

+  0,079 

3. 

{  1,0802 

1,1535 

1,1540 

0,3962 

28,911 

—  0,089 

4. 

,  1,1865 

1,2669 

1,2670 

0,4350 

29,002 

+  0,002 

5. 

^  3,2100 

3,4277 

^,427S 

1,1769 

2ft,995 

-  0,005 

6. 

!  3,2124 

3,4303 

3,4299 

1,1776 

29,031 

+  0,031 

*)  IMtos.  Jom.  «7,  23. 

S* 
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Um  aus  der  Menge  des  gefimdenen  sehwefeleftureii  Bftiyls 
das  Aequivalent  des  Niekeli  m  bereehneni  hat  man  znerak 
das  Nickeloxydul  zu  bereebnen,  das  in  der  angewandten 

Menge  Salz  enthalten  ist.    Man  findet  dieses 

in  welcherOleiehnng  A  die  angewandte  Menge  Balz,  ^  die  im 
gewogenen  sehwefelsanren  Baiyt  enthaltene  Menge  Schwefel- 
sAare  bedentei   Das  Aequiyalent  des  Nlekels  üaAti  man  so- 

dann  aus  der  Gleichung 

P 

in  welcher  p  die  Hftlfle  der  gefondenen  Sehwefelsfture,  pi  die 
aus  Formel  (1)  berechnete  Menge  Niekeloxydul  bedeutet  Das 

Mittel  aus  diesen  sechs  Versuchen  ist  29,013,  wofür  zweifels- 
ohne die  Zahl  29  zu  setzen  ist ,  welche  Zahl  ebenfalls  schon 
von  R.  Schneider  gefunden  worden  ist 

.Wie  sieb  leicht  zeigen  Iftsst,  kann  die  Spur  Kobaltoxydul, 
die  dem  Salze  beigemengt  gewesen  ist,  keinen  Einfluss  auf 
das  Endresultat  haben ;  denn  selbst  angenommen ,  es  wäre 
0,1  p.c.  Kobaltoxydul  dem  Kickcloxydul  beie:emen^t  erewesen, 
was  aber  durchaus  nicht  der  Fall  war,  denn  salpetrigsaures 
Kali  zeigte  eben  nur  eine  Spur  an,  so  wttrde  z.  B.  im  Versuch 
5  das  Aequiyalent  gefunden  worden  sein  zu  28,966 ;  die  Diffe- 
renz, die  sich  aus  Yergleichmig  dieser  Zahl  und  der  wirklich 
gefundenen  gleich  28,99r)  <  rgiebt,  beträgt  0,030,  ist  somit 
keinesfalls  grösser  als  die  DiÖerenzen,  die  durch  den  Versuch 
selbst  bedingt  wurden.  Wie  schon  bemerkt,  war  die  Verun- 
reinigung keine  so  bedeutendci  und  es  ist  desshalbihrfiinflasB 
ein  Töllig  verschwindender  gewesen. 

Ich  würde  mich  nach  meinen  Versuchen  allein  nicht  für 
berechtigt  gehalten  haben,  die  Zahlen  29  und  30  als  die 
Aequivalente  von  Nickel  und  Kobalt  anzusprechen ,  hätten 
sich  diese  Zahlen  nicht  bereits  auf  einem  andern ,  von  dem 
Ton  mir  eingeschlagenen  ganz  abweichenden  Wege  ergeben. 
Da  R  Schneider  aber  dnrch  die  Analyse  ganz  anderer  Ver- 
bindungen, als  meinen  Versuchen  zu  Grunde  lagen,  genau  zu 
denselben  Resultaten  gelangte,  wie  ich,  so  durfte  aUcrdings 
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diese  völlige  Uebereinstimmuag  der  gefundenen  Zahlen  eine 
wichtige  Stfitsse  fttr  die  Ansicht  sein,  daas  die  Aeqaiyaleate 
Yim  Miekel  und  Kobalt  yerschieden  sind  und  um  eine  ganse 

Einheit  von  einander  abweichen. 

Die  eingangs  dieser  Zeilen  erwähnte  Identität  der  Aequi- 
valente  anderer  Paare  Ton  Elementen  dürfte  dann  auch  sehr 
in  Frage  gestellt  seia 

SchliesHÜch  erübrigt  mir  die  angenehme  Pflicht,  dem 
\  urstande  des  ehemischen  Laboratorium»  der  k.  k.  geologi- 
Hchen  Keichsanstalt,  woselbst  ich  diese  Versuche  anstellte, 
Herrn  Karl  v.  Hauer,  für  die  vielfache  Unterstützung,  die 
er  mir  bei  meinen  Arbeiten  angedeihen  liess,  meinen  tiefge- 
(ttfalten  Dank  auscuspreehen. 


XYDl. 

Die  Oxydatioiisstufen  des  Niobiums. 

Ausser  den  bisher  bekannten  Oxydationsstufen  des  Niobs, 

unter  denen  die  Säure  am  sorgfältigsten  untersucht  ist,  während 
die  braunen  oder  blauen  sehr  unbeständigen  Oxyde  und  das 
von  Devilie  krystallisirt  erhaltene  Oxyd  ihrer  Zusammen- 
setzung nach  noch  nnhekannt  sind,  hat  Max  Delafontaine 
(Areb.  des  scienc  de  la  bibl.  univ.  Oetob.  1 866)  zwei  neue 
Oxydationsstnfen  angenommen.  IHe  eine  daron  nennt  er  das 
Frotoxyd,  die  andere  das  BioxyiL 

Das  Protoxyd  {Oxydul)  Nb202  ist  jenes  schwarze  Pulver, 
welches  H.Bose  durch  Reduction  des  Kalium^Kioboxyfluorids 
mittelst  Natriums  darstellte  und  fttr  metallisches  Niob  hielt 

Der  Vf.  untersuchte  2  Proben,  eiue  aub  der  Sammlung  H.  De- 
ville's,  die  andere,  welche  er  selbst  aus  reinem  Kaliumniob- 
oxyüuorid  dargestellt  hatte.  Das  Präparat  war  beständig  au 
Luft  und  in  Wasser,  durch  Alkalien  und  starke  Säuren  unan- 
greifbar und  verbrannte  an  der  Luft  in  dunkler  Rothgluth  wie 
Schwamm  zu  Kiobsäure.  In  der  Hitze  bildete  es  mit  Chlor 
weisse«  Oxycliloi  Ur.  Da  es  ein  wenig  einer  fremden  Verun- 
reinigung enthielt ,  so  nahm  es  beim  Uebergang  in  Niohsäure 
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nur  17  19,3  p.C.  Sauerstoff  auf  und  die  Säure  war  grau  ge- 
färbt Kose's  Präparat  nahm  20,61  —  22,16  p.G.  Saaerstoff 
auf.    Die  Bedinuiig  verlang,  dass  reines  Kiob  29,85  p.C« 

Sauerstoff  au fLi(  h III c,  um  Niobsäurc  zu  bilden. 

Nimmt  mau  nuu  ao,  dass  das  schwarze  Pulver  eine  Sauer- 
stoffrerbindung  von  der  Formel  Nb0  oder  besser  Nb^O^ 
sei,  so  wttrde  diese,  um  in  Kiobsäure  Nb^O^  ttbensugebeii, 

22,64  p.c.*)  Sauerstoff  aufnehmen  müssen,  eine  Grösse,  welche 
nahezu  mit  den  Zahlen  Rose's  Ubereinstimmt.  Demnach  ist 
die  Kinwilknng  des  Natriums  auf  dasNiol^salz  diese:  (iSbOF^ 
+  2KF)  +  3Na  -=  3NaF  +  2KF  +  NbS.  Das  k  ry staliisirto 
Oxyd,  welches  Deville  und  Troost  durch  Einwirkung  von 
Magnesium  auf  das  OxyehlorHr  erhielten^  ist  mit  diesem  wahr- 
Bcheinlich  identiscli  und  vielleicht  aucli  das  von  DeviUeaus 
niobsaureui  Kali  durch  Katrium  gewonnene. 

Das  reine  Niobium  scheint  also  snr  Zeit  noch  unbekannt 
zu  sein.  Der  Vf.  yergleieht  das  Nioboxydnl  mit  dem  Uran- 
oxydul  (Uranyl)  und  meint,  dasa  gewisse  Chemiker  ebenfalls 
dasselbe  als  ein  Radical  fNi<  liylj  zu  betrachten  ^2:cneigt  sein 
möchten.  [Aber  die  vcruieiutUche  Analogie  beruht  nur  auf 
einer  Verwechslung  der  Atomgewichte  des  Bauerstoffs,  denn 
wenn  man  das  Aequlyalent  des  Nbe*-94,  das  des  Urans»-» 
59,4  und  das  des  Sauerstoffs  »  8  setzt,  so  sind  die  Formeln 
für  Uraiiyl  UjO^,  für  Niobyl  N)>204.  Die  Hed.] 

Das  Bioxydy  ist  dasjenige  Oxyd,  welches  H. Eos e 

durch  Reduetion  einer  freilich  durch  Tantalsänre  yerunrel- 
nigten  Niobsäure  im  WasserstoflRstrom  darstellte. 

Glüht  man  reine  Niobsäure  in  hellster  Kothgluth  ein  paar 
>tunden  im  Wasserstoff,  so  wird  sie  schwarz  und  verliert 
5,96  p.O.  an  Gewicht.  Das  dichte  homogene  Pulver  ist  schwarz 
mit  bläulichem  Reflex,  unveränderlich  in  Wasser,  Salz-,  Sal- 
peter-, Schwefelsäure  und  Königswasser,  ebenso  in  kochender 


•)  Diese  Zahl  Ißt  nicht  richtig.  Wenn  das  Aequivalent  des  Nb  = 
94  genommen  wird,  so  verlangen  100  Th.  fThtO^i,  um  in  N!ii^^^  überzu- 
gehen, 21,^2  Th^  Sauerstoff.  Der  Vf.  hat  sich  Uberhaupt  iu  beinen 
Formeln  verwirrt,  uianchmul  hat  0  daw  Aequivalent  =  It»,  so  z.  B.  in 
NbO,  Dianchmal  -=  8,  so  z.  B.  io  i^b|0«F,»  ^htOaas*  I>. 
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Kalilauge.  An  der  Luft  verbrennt  es  in  dunkler  Rothgluth 
zu  weisser  Niobsäure.  Je  nach  der  kürzeren  oder  längeren 
£rbit2itiig  im  Wasserstoff  und  nach  der  geringeren  oder 
grosseren  Reinheit  der  angewandten  Niobsäure  bei  seiner  Be- 
reitung nahm  das  Bioxyd  beim  Glühen  an  der  Luft  5,7  bis 
6,38  p.c.  Hauerstotf  auf  und  ging  in  JSiobsäure  Uber.  Die 
Rechnung  verlangt  Ö,34  p.O. 

Der  Vf.  giebt  die  Formel  übiO^  and  das  Aequivalent  194. 
Wie  er  zu  letzterer  Zahl  gelangt  ist,  kann  man  nicht  ein- 
gehen.   Das  0  in  seiner  Formel  muss  das  Gewicht  16  haben. 

Mau  kauu  demnach  jenem  Bioxyd,  wenn  0  ^  8  gesetkst  wird, 
die  Formel  ühO^  geben,  daun  ist  das  Aequivalent  =  94  -f- ;>2, 
oder,  wenn  0^  16  gesetzt  wird^  die  Formel  Nb^04,  dann  ist 
das  Aequivalent  »  188  +  64. 

Gegen  die  Aiinjvlinie,  als  wäre  dieses  Bioxyd  vielleicht 
uiobsaures  Js'ioboxydui  ^hO  .^ib^O^,  macht  der  Vf.  seine  In- 
differenz den  hauptsächlichsten  Reagentien  gegenüber  geltend. 
£r  betrachtet  es  Tielmehr  als  ein  Oxyd  des  Niobyls  (&  oben). 


XIX. 

Ueber  die  eiaenhaltigen  KoUoid-Silicate. 

Unter  dieser  Bezeichnung  verstehen  P.  T.  Cleve  und 
A.  £.  Nordenskjj^ld  (Oefvers.  af  Akad.  Förbandi.  2a,  1866, 
No.  7.  S,  p.  169«)  eine  Anzahl  wasserhaltiger  hygroskopischer 
Silicate,  für  wcfTche  Hisingerit  der  typische  Repräsentant  ist. 

Trotz  der  schwankeuden  Zusammensetzung  im  Oxydation s 
grad  der  Basen,  welche  sie  als  verschieden  weit  fortgeschrittene 
Veränderungsproducte  von  Oxydulsilicaten  erscheinen  lässt, 
trotz  der  Uygroskopie  und  andererseits  der  leichten  Wasser-, 
abgäbe  unter  100^  haben  die  VflT.  doch  auf  Grand  der  ftitem 
Analysen  und  neuer  von  ihnen  selbst  und  Andern  angestellter 
Untersuchungen  bestimmte  einfache  Formeiu  der  verschiede- 
nen Gruppen  aufzustellen  versucht,  indem  sie  freilich  von  der 
ungewöhnlichen  Annahme  ausgingen,  dass  die  Monoxyde  und 
Sesquioxyde  sich  einander  vertreten.   Bbweilen  soll  1  Atom 
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R  I  Atom  B,  bisweilen  2  oder  3  Atom  &  enelzeii ,  m4  41« 

allgcmciDeu  »Schemata  Hmd  demnach 

.  gjsio  ^|sia 

wobei  natttrlich  der  roöfficient  u  unabbäugig  vou  den  Oxyda- 
tionsstufcQ  des  Eisens  ist. 

Die  neuen  Untenuebangen  ^  welehe  die  Vff.  anstrebten 
oder  anstellen  Hessen,  worden  an  ausgewählten  reinen  Exem* 

plaren  des  Reiehsmuseums  und  der  Upsalaer  Sammlang  vor- 
penomrnen.  Wir  wollen  sie  mit  Ueber^ehun^  der  älteren,  von 
Kanirnelsberg  (Handb.  d.  Mineralchemie)  zusammengestell- 
ten,  für  die  einzelnen  Mineralien  hier  wiedergeben,  indem  wir 
die  Besehreibung  derselben,  welche  doch  in  mineralogische 
LehrbQeher  Übergehen  wird,  unterlassen.  Die  Buchstaben 
a,  b  etc.  in  (Ipr  nachfolgenden  Tabelle  beziehen  sich  auf  die- 
selben unter  der  Angabe  der  Locaiität  und  des  Analysators. 

I.  üiamgerlt  and  SjLotioUt 

1)  Hisingerit  Ton  Biddarhytta.   a)  Oleyd,  b)  Oeberg. 

2)  „        „   Solbergsgr übe  in Norike.  a)  Cleve,  b) Lind- 

ström. 

3)  „  Jordäsen,  Cleve. 

4)  ^        ^  L&ngban.  Mordenskjtfld. 

^       ^  Waldemarsrik.  ^ordencjOld. 

6)  M  Orijermi.   Lind  ström. 

7)  „        „   Degerö  (Degeröit).  Thoreid. 

8)  ^  Tunaberg  (taikhalti^).  Clev^. 

9)  Skotiolit        Längban.  Cleve. 


M 

1«. 

Ib. 

2«. 

3b. 

S. 

4. 

Si  

35,09 

35,08 

35,33 

37,55 

34,90 

35,71 

33,66 

AI  

1,20 

1,38 

Fe  .... 

40,28 

32,14 

30,57 

36,00 

27,70 

39,90 

Fe  .... 

3,30 

2,23 

7,08 

7,00 

9,20 

7,52 

3,30 

M«  .... 

3,93 

Ö»  .... 

Spur 

0,86* 

1,41 

1,48 

Mg    ...  . 

0,S0 

0,35 

8,60 

2,81 

2,67 

1,68 

2,95 

H  (Uber  100«)  . 

10,50/ 

20,78 

10,38 

7,21 

9,13 

10,64 

11,72 

H  (unter  100«> 

n,2oi 

11,66 

13,11 

9,33 

12,19 

9,37 

ÜDzeraetstes  . 

0,95 
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6. 

7. 

8. 

9. 

DI        .     .     .  . 

3&,92 

34,45 

37,14 

36,73 

A  1 

AI  .... 

0,75 

1,39 

*«  .... 

31,87 

38,63 

30,24 

34,97 

• 

Fe  .... 

8,92 

i  /wo 

1,08 

3,02 

o,0v 

• 

Km    ...  . 

0,17 

Spur 

Ca  .... 

2,70 

Mg    ...  . 

2,06 

2,33 

6,06 

8,75 

H  (Uber  lOO«) . 

7,59 

7,94 

10,95 

9,20 

H  (unter  lOO«) 

13,56 

tl,60 

10,61 

6,30 

UnBersetztes  . 

1,40 

Darin  ist  der  öauwtoffjgehalt 


2  b.  3. 

20,03  18,61  19,05  17,95 

9,72  10,80  *>,31  11,97 

3,11  3,11  3,44  1,69 


B. 

19,69 
9,56 
2,80 

16,41    20,29    16,75  16,80 


la.         Ib.  2a. 

in  Si  18,68  18,71  18,84 

B  12,40  12,73  9,64 

R  0,81  0,74  3,01 

H  19,27  16,47  19,59  16^06 

7.  «.  9. 

Si  18,21  19,81  19,59 

S  11,94  9,72  10,49 

B  1,94  3,13  4,19 

H  17,37  16,96  13,78 

Parnaeb  evthalten  alle  eigentliclieii  Hisingerite  auf  1  Ät 
Öi  2  At.  H  und  die  Skotiolite  nur  1  Vj  At  H.   Die  Formel 

Ufer  entere  ist  von  den  Vif.  zu  ^^jsij  +  4U,  für  letztere  zu 

... 

Fe  )  " 

^  j  Si  +  3H  angesetzt.  • 

XL  Tranlit,  JXeoMdtt  Stratopeit,  sehwaner  MangankieaeL 

Abgesehen  von  den  älteren  Analysen  dieser  Mineralien 
(6.  Ramme  Uber  g)  sind  neu  untersucbt 

1)  Maagankieael  (Stratopelt)  von  Pigsberg.  Gleye. 

2)  Str^topelt  nahe  bei  der  Hauptgrobe  in  Piijab^g.  Norden- 

skjöld. 

3)  Netokit  von  ErikErsgrube  in öestrikland.  Nordenskjöld. 

4)  ^eotokit  von  E,nk  Mattsgrube  in  Gestrikland.   Ol eve. 

l.  2.  3.  4. 

Si   35,63  35,05  35,79  34,38 

Ii                                        -        —        -  1,57 

Fe  8,20     1,36  10,90  18,58 

JFö     •••*••«•  13,93  2,88 
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t.  2.  S.  4. 

Md  —  —  —  — 

Mn                                   .    29,37  38,49  20,51  22,67 

Mg  S,66  5,27  2,14  2,50 

Ca                                         —  0,47  0,52  — 

Pb  2,13  3,31  —  — 


Ü(überlOOO)/^  .  ,  10,03  9,81  H,AS  9,30 
H  (unter  6,08     6,91      7,29  8,07 

Darin  ist  der  bauerstoffgehalt  in 

1.         3.  .3.  4. 

Si    19,1t  18,69  19,09  18,84 

n      2,46  0,4t  3,27  6,30 

R     10,23  11,15  «»,84  6,74 

H     14,32  14,86  14,02  15,44 

AuH  den  älteren  uud  neueren  Analj^aen  ziehen  die  Vffl 
folgende  Formeln 

im  Allgemeinen  (K^BsjSi^  4-  aq., 
im  boBonderen  Air  Traulit  ^e^  Si^  +  lOH, 
für  Neotokit,  ÖtratopeU  (Sin,  Fe,  Mg,  Pb)^  Si^  +  7H  +  xO. 

ra.  Wittingit. 

1)  a.  b.  zwei  ältere  Analysen  des  W.  von  ätorkyro. 

2)  W.  Ton  Bredvik  in  Weali^othland 


1«.  Ib.  i. 

Si     .   .  35,01  34,93  39,72 

Fe    .    .  3,50  4,51  2,06 

Mn   .   .  43,20  45,07  — 

C     .    .  7,21  —  — 

MnMn  .  —  —  34,76 

H     .    .  11,03  —  21,98 

Ca    .   .  —  —  0,69 

Mg   .    .  —  1,21 


Kaeb  Abzug  den  au  Kohlensäure  gebundenen  Mangan- 
oxyduls in  Arppe'y  Analyse        18,82  p.C.  Manpanspath) 
,    ziehen  die  VflT.  die  Formel  Mu4Si5  +  5H  +  xU  und  aus  Kor- 
denskjöld'B  Analyse  die  Formel  Mn4Öi^  +  9H  +  xO. 

XV.  GiUüigit 

Von  diesem  in  seiner  Zusammensetzung  Überaus  seh  wan- 
kenden und  frllher  von  Hi  sin  gor  und  KammcUbeig  unter- 
such teu  Mineral  sind  zwei  neue  Analysen  gemacht 


r 
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a)  von  Tamm  und  b)  von  Högluud: 


äi. 
Fe 
An 

Ca  * 

H  (über  lOijO) 
H  (imter  LOoo)i 


a. 


h. 


weggehend 


29,85  27,8S 

2,96 

34,23  31,H2 

11,66  18,29 

2,69  I,t7 

3,12  6,95 

0,50  — 

10,01  9,<)9 

5,5t  3,93 


Obwohl  die  Vff.  bei  einem  Mineral,  was  fremde  Einschlttsse 

enthält,  keine  zuverlässige  Formel  zu  ^eben  wahren ,  glauben 
Bie  doch,  dass  auch  hier  Ersatz  von     durch  B  stattfinde  und 

dass  die  Formel  g  14815  +  9H  ziemlich  gut  luit  eleu  Aüaiyaeu 
stimme; 

MSglieber  Weise  mOcbte  auch  der  von  Herr  mann  ana- 
lysirte  Hisingerit  von  Orijervi'uod  das  von  Barkander  ana- 
lysirte  Mineral  von  Nordmark  hierher  gehören. 


.  XX. 

Platiiioxydhydrat  und  schweflige  Saure. 

Bei  den  Versuchen,  Verbindungen  des  Platinoxyds  mit 

schwefliger  Same  darzustellen,  ist  BiiDbauiu  auf  mehrere 
bisher  unbekannte  Salze  so\^ohi  des  Platinoxyds  wie  des 
Platinoxyduls  gestossen.  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  189,  164.) 

Piatinoxydbydrat,  durch  Einkochen  von  Platinchlorid 
.  mit  kohlensaurem  Kali  und  Natron,  Aufweichen  mit  Essig- 
säure und  Auswaschen  mit  Wasser  bereitet,  wird  unter  Wasser 
mit  einem  Strom  schwefliger  Säure  behandelt,  bald  mit 
dunkel  rothbrauuer  Farbe  gelöst  und  diese  Lösung  enthält 
flcbwefligsatres  Platinoxyd.  Fährt  man  mit  Einleiten  der 
«cfawefligen  Sfture  fort,  so  f&rbt  sieh  die  LOsung  hell  griinlich 
gelb  und  enthält  dann  Schwefelsfture  mit  Plutinoxydul.  ^ 

Die  braune  Lösung  des  scliwofligsauren  Platinoxyds  ist  -^ß^ 
80  unbeständig,  dass  sie  selbät  bei  Luftabschluss  sich  entfärb^ 
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aber  wenn  man  ihr  sofort  ein  schweAigsaures  Alkali  und  von  dem 
beireffenden  Oarbonat  bis  zur  schwach  alkalischen  Beaetion 
zusetzt,  erhält  man  rothbTaime  krystallinische  Kiederschläge, 

welche  aus  schwefligsaurem  Platinoxyd  und  schwefligsaurem 
Alkali  bestehen.  Das  h'nUsalz,  Uber  Schwefelsäure  getrocknet,  » 
hat  die  Zusamniensetzung  K8  +  PtÖ  -(-Ii,  das  Natronsalz  be- 
steht aus  2NaS  -f-  Pt  S  -|-  2H.  Beide  zexsetzmi  sich  in  Wasser 
gel(kit  bald  in  Platinoxydulsalz  und  da  diess  bei  dem  leicht 
IMichen  Ammoniaksalz  ebenfalls  zutrifft,  so  ist  letzteres  gar 
nicht  fest  da i  zustellen.  Gegen  Reagentien  verhalten  sich 
diese  Platinoxydsalze  ähnlich  wie  die  schwetiigsauren  Oxydul- 
salze, sie  werden  durch  Schwefel waRserstofi^  allein  reducirt 
und  erst  aus  saurer  LOsung  gefällt,  ebenso  durch  Schwefel- 
ammon.  Salzsäure  treibt  die  schweflige  Sflure  aus,  diese  aber 
reducirt  einen  Theil  Mx\d  /u  Oxydul,  daher  giebt  das  Kali- 
salz Kaliumplatinchlorid  inid  KaliumplatinchlorUr.  Mit  Chlor- 
baryum  geben  sie  gelbe  in  Salzsäure  laiche  Niederschläge, 
die  alles  Platin  enthalten. 

Wenn  Platinoxydhydrat  in  Lösungen  von  schwefligsauren 
Alkalien  snspendirt  und  mit  schwefliger  Säure  behandelt 
wird,  so  erhält  man  farblose  Flüssigkeiten,  welche  sch\\  eflig- 
saure  Piatinoxyduldoppelsalze  enthalten.  Wendet  man  Kali 
an,  so  bildet  sich  das  leicht  lösliche  Salz  3kS  +  S  -f-  2H. 
Dieses  ist  bemerkenswerth,  weil  es  als  Reagens  auf  Natron- 
salze dienen  kann.  Setzt  man  nämlich  seine  Lösung  zu  einer 
neutralen  oder  sebwacb  alkalischen  eines  Natronsalzes,  so 
fällt  das  schon  von  Litton  und  Schnedermann  beobachtete 
schwer  lösliche  Natronsalz  3NaS  -f  PtS  +  7Ii  in  kleinen  ver- 
filzten Nadeln  heraus.  Durch  Behandlung  Ton  Platinoxyd- 
hydrat mit  schwefiigsaurem  Ammoniak  und  schwefliger  Säure 
entsteht  ein  leicht  lösliches,  durch  Alkohol  fällbares,  auch  in 
Nadeln  zu  krystallisiroiides  Salz  3NHiS  +  PtS -|- 3H,  wel- 
ches aber  in  Natronsaizen  keinen  Niederschlag  her^'orbringt. 
Wenn  dieses  Salz  mit  Salzsäure,  hierauf  mit  Ammoniak  und 
schliesslich  mit  Alkohol  yersetzt  wird ,  so  scheidet  sich  das 
von  Liebig  beschriebene  Salz  NH4S-f-PtS  +  H  aus. 

Alle  diese  Salze  gelten  mit  Chlorbaryuiu  wei.sse  Nieder- 
schläge, die  alles  Platin  enthalten  und  sieb  leicht  in  Salzsäure 
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lösen.  Sie  werden  durch  KieselfluorwaBserDtoffsäare  zersetzt 
und  das  Filtrat  von  dem  Eieaelfluoralkali  giebt  verdampft 
ehe  grttne  gnmmiartige  MtUMie. 

Die  SchwerlösHcbkeit  de?«  schwefligBaurcu  IridinrnHesqui- 
oxyduls-Kali  kann  man  hGuixizm,  um  Iridium  in  dieser  Form 
m  dem  leMit  UeHohen  PlatiaozjdaMoppelMts«  so  tiennen. 


XXI. 
^  Notixen. 

1)  Bestandtheile  des  menscUidieii  IMimu 

K  Schunck  faud  im  Urin  eine  krystaliinischo  fette 
Store  von  54^3 C.  Schmelzpunkt,  welche  er  für  ein  Gemisch 
Yon  Palmitin-  und  Stearinsäure  anzusehen  geneigt  ist  (Proceed* 
Roy.  Soc.  15,  Ko.  S7,  p.  258),  Er  gewann  sie,  indem  er  den 
Urin  durch  thierische  Kohle  filtrirte ,  wobei  er  sich  entfärbte 
und  die  Kohle  nachher  mit  Alkohol  anskochte.  Der  Ver* 
dsmpfungsrtlckstand  hinterliess  die  Säure  bei  Zusatz  von 
Wasser  und  das  wässerige  Filtrat  gab  beim  Verdunsten 
Kijstalle  von  axahtrsaurem  Ammoniak  C«H7N30g.  Dieselben 
gaben  mit  Sänren  einen  Niederschlag  von  Oxalursäare,  mit 
Silbemitrat  einen  in  siedendem  Wasser  unverändert  löslichen 
und  beim  Erkalten  in  seideglänzenden  Nadeln  sich  auäächei- 
denden  Niederschlag,  mit  Bleizucker  gut  ausgebildete  Prismen 
und  mit  Chlorcalcium  keine  Reaction,  nach  Zusatz  von  Am- 
moniak aber  Ausscheidung  von  Kalkoxalat.  Mit  starken 
Säuren  behandelt  lieferte  die  Substanz  Oxalsäure  und  Harn- 
stoff. Daher  ist  die  Entstehung  der  Hamsteinei  von  Kalk- 
oxalat erklärlich. 

Wie  die  fette  Säure  in  dem  normalen,  doch  in  der  Regel 
sauer  reagirenden  liarn,  der  noch  obenein  vorher  iiltrirt  w|ir, 
anfgeldst  sein  konnte,  hat  der  Yf.  nicht  aufgeklärt 

Die  Entstehung  der  Oxalursänre  im  Harn  ist  leicht  be- 
greiflich durch  Oxydation  der  Harnsäure. 
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2)  Analyse  neuer  schwedischer  Mineralien* 

L.  X  Igelst rO in  hat  folgmide  bisher  unbekannte  Mine- 
ralien analyftirt  (Oefvers  af  Akad.  Förh.  1866,  23,  No.  4, 
p.  93) : 

1)  Lwoiprophan.  So  nennt  der  Vf.  ein  klargliinzendes 
(ilajttnr^o^cir^^)  Mineral,  welches  bei  L&ngbanshytta  in  Wenn- 
land  in  blättrigen,  weissen,  perlmutterglftnsenden  Massen  Yor- 
kommt  die  sieh  ssu  dtlnnen  dttrehscheinenden  Bl&ttem  spalten 

lassen.  Ks  ist  loirht  verwitterbar  und  wird  dann  blassrotb. 
bebält  aber  jteiuen  ßlätterdurchgang  bei.  Spec.  Gew.  3,07, 
Härte  =  3.    Pulver  weiss  oder  ganz  schwach  röthlich. 

Im  Kolben  giebt  es,  deerepitirend,  Wasser  (nicht  sauer), 
bräunt  sieh  anfangs,  wird  dann  wieder  weiss.  Hit  Borax 
»tarke  Manganreaction .  im  Pbospliorsalz  nicht  gauz  löslieh, 
auf  Kohle  schwarze  Schlacke  mit  Hleibeschlag  und  blauer 
Flaniuienfärbung.  Im  Spectroskop  Kali-  und  Natr<>n  Reactiou. 
Keine  Bor-  und  Phospborsäure,  auch  kein  Chlor  und  Fluor,  von 
Kieselsäure  kaum  Spuren« 

Weder  in  Salz-,  noch  in  Salpetersäure  l((st  sich  das 
Miueral  voU»täudig.    E»  enthält  in  100  Th.: 

SauerstofT 

S     ....  11,17  6,7 

Pb   2S,0ü  2  \ 

Ca   ....  24,65  7,04  1  12,94 

Mn  (Spur  Fe)     7,90  !,80( 

Mg  ...    .      5,26  2,10/ 

K  und  Na  .  14,02  2,38 
Ii     .    .    .    .     ^,35  _  7,42 

Formel : 

K^S  +  3RH 
vielleieht 
(KNa)S  +  3(PbCaAlnKKa)2H. 

Der  Lamprophan  ähnelt  dem  Beudantit,  wenn  man 
dessen  Arsen-  und  Phosphorsäuregehalt  ausser  Acht  lässt, 

uüteibcheidet  sieh  aber  durch  seinen  geringen  Eisengehalt 

2)  Das  Amphühaüt  vom  üorrsjöberg  im  Kirchspiel  Ny, 
District  Elfdal,  Wermland. 
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Dieüe«.  unansehnliche  Mineral  ist  ring8umblnht  (äfA^ii^a- 
ilfs)  von  schönen  bunten  Erzen  (LazulithjRutil^Kyanit  u*8.w.) 
nnd  bildet  railebweisse  Drusen ,  Adern  nnd  Streifen  ron  un- 
ebenem Bruch  ohue  Blätterdurehgänge ,  derb  und  dicht  Es 
ist  unschmelzbar,  gtebt  viel  Wasser,  färbt  die  Flussmittel 
nicht  und  reagirt  nur  schwach  auf  Mangan.  Von  Salzsäure 
wird  es  nur  nach  vorgäugigem  Schmelzen  mit  Soda  völlig  ge- 
löst Es  besteht  aus 

SanerstofT    Verhälttiist  abg<'rutidet 

16,9 
22,79 

2,26 

U,OS 


P  . 

il 
(3$, 
Ag 
H  . 
Peftn 


30,06 

48,1^0 
5,76 
1,55 
12,47 
Spnr 


7,47 
10,08 

l 


15 
21 

2 


4,0 


10 


Der  Vf.  zieht  daraus  die  Formel 

(CWtfgloP  +  Äl-P^  +  lOH. 
Demnach  steht  der  Amphithalit  unter  den  bekannten  Thon- 
erdephosphaten am  uächsten  dem  Lazuiith  und  Kalait 


3)  Additionen  von  chloriger  Säure. 

Analog  der  Einführung  unterchloriger  Säure  in  orga- 
nische Moiektlle  (s  dies  Journ.  98,  168)  ist  es  Carius  auch 
gelungen,  chlorige  Säure^  HCIO^,  additionale  mit  organischen 
&ör{>em  zu  yereinigen  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  140,  p.  317). 

Die  Refiction  der  wässeii.a;en,  chlorigen  Säure  tritt  noch 
leichter,  als  bei  der  unterchlorigen  ein  und  tindet  theils  unter, 
theils  ohne  Austritt  von  Wasser  statt,  und  die  Anzahl  der  in 
Weehselwirknng  tretenden  Atome  des  SäurehydratsHCl^^ 
tirei.  Die  chemische  Natur  der  auf  diese  Art  entstehenden 
Producte  ist  eine  andere,  als  die  der  durch  unterchlorige  Säure 
orhaltenen,  weil  im  letzteren  Falle  dasOhloratom  ins  Radieal, 
dis  Sanerstoffatom  ausserhalb  desselben  tritt,  im  ersteren 
Falle  aber  CIO  ins  Radieal  treten.  Daher  werden  die  Ra- 
dicale  selbst  blosser  Kohlenwasserstoffe  bei  der  Addition  von 
chloriger  Säure  stets  sauerstoffhaltig  nnd  werden  somit  wahr- 
icheuilich  Chlorsubstitute  organischer  Säuren  darbieten. 

Aus  dem  Benzol  erhielt  der  Vf.  durch  Ausziehen  mit 
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Aetiwr  eme  fBMwut  dieke  Flttwigk^t  ^^Ol^ß^  von  «mrar 
Baaeüon,  derea  StA»  Qbenuit  unbeililiidig  Bind.  Hit  Wamr 

zersetzt  sich  dieselbe  unter  Austritt  von  ChlorwasserBtoflf  iu 
eine  Säure,  ^^HjoOh,  welche  in  schönen  monokliuischea 
Tafeln  und  Prismen  krystaiiisixt    (^«HiClyO« +  aiia^ 

Dien  lut  der  SeUeui-  ttidZaek«nftiire  m^iaiiiefeSlIttM 

ist  dreibasig,  deren  Baryt- ^  Kalk-,  SUbeiaabe  gut  krystaUi* 

siren  und  sehr  beständig  sind. 

Behandelt  man  die  wässerige  Lösung  von^e^T^is^» 
Zink,  so  werden  die  Chloratome  durch  Wasaerstofif  ersetzt 
und  man  erhAlt  eineSubstans  ^«HioOs,  weldie  nickt  deutliek 
die  Eigenschaften  einer  S&nre  beeilst, 


4)  lieber  die  Reduetioiien  ?0B  nentmlen  iiösinigeft 

hat  Lorin  (Bull.  soc.  ehim.  Dee.  1865^  p.  429)  in  Anschluss 
an  die  schon  länger  bekannten  Erscheinungen  der  Umwand- 
lung von  Aldehyd  in  Alkohol  durch  ^atriumamalgan  oder 
durch  Zink  und  wäserigea  Ammoniak,  wobei  stets  Wasser- 
stoff im  aaittnascenH  vorhanden  ist,  Versaehe  angestellt^  deren 
Brgebniss  war,  dass  im  Aligemeinen  jedes  Ammoniaksais  mit 
einfacher  oder  zusainniengesetzter  Basis  bei  Gegenwart  von 
Zink  und  Wasser  Wasserstoff  eutwickelt,  und  zwar  bereits 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  besser  bei  40^.  Die  Menge  des 
Gases  scheint  in  einem  gewissen  Verhältniss'sur  Sänre  des 
Sa.lzes  zu  stehen,  so  lieferte  ein  Aeqaivalent  sohwefelsaures 
Ammoniak,  6B  Grm.,  mehr  als  12  Liter,  ungefähr  ein  Aequi- 
yalent  Gras.  Von  anderen  bekannten  Metallen  ist  Eisen  in 
Bezug  aul'  seine  Wirksamkeit  das  dem  Zink  zunächst  stehende,^ 
sind  beide  Metalle  zugleich  vorhanden,  so  wird  in  einer  freies 
Ammoniak  haltenden  Losung  eines  Ammoniaksalzes  die£nt- 
wiekelung  eben  so. stark,  wie  sie  dureb  verdttnnte  Sehwefel- 
säure  auftritt,  in  wenigen  Minuten  kann  man  so  1  Liter  Gas 
erhalten,  und  bei  etwas  erhöhter  Temperatur  wird  die  ii^ut- 
wickelung  stürmisch. 
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Mittheilungen  aus  dem  analytischen  Laboraturium 

in  Zürich. 

L  Deber  das  ChinoliiiblaB. 

Von 

Dr.  O.  Nadler  und  Dr.  V.  Mem. 

Unter  dem  Namen  Cliinolinblau  oder  Cyaniu  kommt  eiu 
Ijlcauei  1  aibstoff  im  Haudel  vor,  dessen  Entdeckung  wir 
C.  G.  William's*)  verdanken.  Er  erhielt  diesen  schönen 
Körper  aus  den  Uber  200^  siedenden  Portionen  des  rohen  aus 
Cinchonin  bereiteten  Chinolins,  indem  er  Jodamyl  darauf  ein- 
wirken liess  und  das  Product  mit  Kalilüsung  bebandelte.  Der 
Farbstoff  machte  seiner  Zeit  bedeutendes  Ansehen  und  wurde 
von  den  Herren  Menicr  in  Taris  und  Müller  in  Basel  im 
Grossen  dargestellt.  Aber  der  Anwendung  des  Cyanius  stand 
seine  geringe  Haltbarkeit  entgegen;  Zeuge,  die  damit  gefärbt 
waren,  bleichten  im  Sonnenlicht  in  kürzester  Zeit  vollständig^ 
und  Herr  Müller  wandte  sich  desshalb  an  Herrn  Prof.  Stä- 
deler  mit  der  Frage,  ob  es  möglieh  sei,  das  Cyanin  in  einen 
solideren  Farbstoff  zu  verwandeln.  Die  Beantwortung  dieser 
Frage  wurde  uns  übertragen. 

Unsere  Untersucbung  ergab  alsbald,  dass  das  Cyaniu 
eine  Jodverbindung  sei:  O^gH^^NiJ,  und  da  wir  glaubten,  die 
ürflaehe  der  Unbeständigkeit  des  Farbstoffs  in  seinem  Jodge- 
balt  suchen  zu  müssen,  so  stellten  wir  Versuche  über  di^, 
iüimination  desselben  an,  und  wir  erhielten  eineÜeihe  pracht- 
voll gefärbter  Salze,  die  aber  ebenfalls  nur  geringe  Bestän-' 
digkeit  zeigten.  Ausserdem  beobachteten  wir  ganz  eigen- 
thümiiche  Verbindungsverhältnisse  des  Cyanins  mit  Säuren, 
und  gewannen  bei  der  Zersetzung  des  Nitrats  mit  Schwefel- 
ammoninm  ein  interessantes  schwefelhaltiges  Derivat,  zu 
dessen  gründlicher  Untersuclum^^  das  Material  leider  nicht 
ausreichte.  In  der  Hoffnung ,  die  Arbeit  in  dieser  liiehtung 
vervollständigen  zu  können,  hielten  wir  die  Abhandlung  bis 


')  Dies.  Journ.  SS,  189;  Jahresbericht  1860,  p.  735. 

Joun.  f.  i[r«kt.  Chemie.  C.  3.  9 
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jetzt  zurttek  und  begnilgten  uns  damit,  die  erhaltenen  Besul- 
täte  einer  BchweizeriBchen  natorfotsehenden  Gesellsehaft  ror- 

zulegen,  Berufs^eschäfte  haben  es  uns  aber  unmöglich  ge- 
macht, der  Arbeit  die  anfangs  beabsichtigte  Ausdehnung  zu 
geben. 

Inzwischen  Iii  eine  Abhandlaiig  Aber  das  Oy^nin  von 
A«  W.  Hofmann*)  erschienen«  Das  von  ihm  nntersnchte 
Cyanin  stammte  aus  der  M^nier*sehcn  Fabrik,  es  hatte  die 

Zusammensetzung:  -G^oHsgNjJ,  eiitbielt  also  mehr  Kuhlenstoff 
und  Wasserstoff  als  das  von  uns  untersuchte  Präparat.  Ohne 
Zweifel  war  jenes  aus  den  Mher  siedenden  Portionen  des 
rohen  Chinolins  bereitet^  es  war  daher  ein  Amyl>Lepidinderi- 
vat,  während  das  unsere  aus  ziemlieh  reinem  Ghinolin  darge- 
stellt und  ein  Amyl  -  Chinuliudcrivat  war.  Es  existiren  also 
zwei  Farbstoffe,  die  unter  dem  Namen  Cyanin  vorkomnien, 
und  es  dürfte  passend  sein,  das  Ton  Hof  mann  untersuchte 
Lepidin-Jodeyanin,  das  nnserige:  Ghinolin -Jodcyanin  zu 
nennen. —  DerKttrze  wegen  werden  wir  ttbri^^eus  in  dem  Fol- 
genden das  von  uns  untersuchte  Präparat  mit  dem  Namen 
Jodcyanin  bezeichnen. 

l)  Jodcyanin. 

Zur  Reinigung  wurde  das  schon  sehr  gut  krystallisirte 
Prodnet  des  Handels  5 — 6  Mal  ans  heissem  Weingeist  um- 
kr3n»tallisirt  Die  ersten  Mutterlaugen  enthielten  neben  Jod- 
cyanin noch  theerartige  unkrystallisirbare  Stoffe,  während  die 
späteren  Langen  bis  auf  den  letzten  Tropfen  krystallisirten. 
Je  nach  der  Ooncentration  und  der  Temperatur  der  Lösungen 
sehoss  das  Jodcyanin  in  versehied^en  Formen  und  versehie- 
den  gefärbt  an.  Beim  freiwilligen  Verdunsten  der  wein- 
geistigen Lösung  erhielten  wir  es  in  cantharidengrüneh- Pris- 
men, Ijcim  Erkalten  mässie:  roücentrirter  heisser  Lösungen 
in  ähnlichen  Prismen  oder  Öcbuppeu,  und  beim  Erkalten  sehr 
eoncentrirter  heisser  LOsnngen  schieden  sich  messinggelbe  bis 
bronzefarbene  krystallinische  Ktfmer  ab.  Form  und  Farbe 
der  Krystalle  hängt  mit  einem  Tersohiedenen  Wassergebalt 
zusammen. 

*)  Erlen meyer's  Zeitach.  VL  Jahrg.,  p.  36. 
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Die  grttndn  Krystalle  sind  nach  Pro^  Eenngott's  Be- 
gümimnig  ottboTfaombifleli,  die  gelben  anorlliiseb.  Die  ersten 

bilden  meist  oblonge  Tafeln  mit  zugeschärften  Rändern,  sind 
zuweilen  lang  gestreckt,  strablig,  bisweilen  k\xri  j  letztere 
sind  mehr  kurz  prismatisch,  wobei  die«Fläcben  /ooi>,  rQo/>, 
00  Pob  und  oP  besonders  berrortieten. 

In  Aetlier  und  kaltem  Wasser  ist  das  Jodcyanin  fast  un- 
löslich, etwas  löslich  in  heissem  Wasser,  sehr  leicht  in  heisseni 
Weingeist,  während  kalter  Weiugeit  kaum  1  p.C.  auflöst, 
sich  dadurch  aber  tief  dunkelblau  färbt. 

Ueber  Sdiwefelsfture  serfiallen  die  Krystalle,  bei  iOO^ 
schmelzen  sie  zu  einer  lebbaft  glänzenden  bronzefarbenen 
Masse,  die  beim  Erkalten  strahlig  krystallinisch  erstarrt.  Sie 
verlieren  dabei  Wasser.  Auf  HO — ^^120**  erhitzt,  liudet  keine 
weitere  Gewichtsabnahme  statt. 

Zur  Analyse  wurde  bei  100<^  getrocknetes  Jodcyanin  an- 
gewandt Die  Verbrennung  wurde  mit  Enpferoxyd  und 
Sauerstoff  unter  Vorlegung  einer  Scliiclit  metallischen  Kupfers 
ausgefuiiit.  Bei  den  ersten  Analysen  fiel  die  Kolileustuff- 
und  WasBerätoifbestimmuug  zu  hoch  aus  und  wir  konnten 
Jod  im  ChloTcalciumrobr  und  im  Kaliapparat  nachweisen. 
Dieser  Febler  Hess  sieb  durcb  Vorlegen  einer  sehr  langen 
Kupferschicht  vermeiden. 

Die  Jddbestimmung  bot  keine  S(  hwieri^^keit;  wir  lösten 
das  Jodeyiuiiu  in  salpetersäurehaltigem  Weingeist  und  fällten 
das  Jod  durch  salpetersanres  Silber. 

Zur  Stickstoffbestimmnng  wurde  das  Jodcyanin  mit  Na* 
tronkalk  verbrannt,  die  sieb  entwickelnden  Basen  in  Salzsäure 
aufgefangen  und  die  Lösung  vorsiclitiir  zur  I  i  >  K:kene  verdani})ft. 
Der  iillckstaud  wurde  in  Wasser  aulgcuommen,  das  Chlor  als 
Ghlonilber  abgeschieden,  und  dafUr  die  äquival^te  Mrage 
Stickstoff  in  Rechnung  gebracht. 

I.  0,4476  Glrm.  getrocknetes  Jodcyanin  gaben  1,0423  Grm. 
Kolikir^änre  und  0,2742  Grm.  Wasser. 

0,4bi^S  Grm.  desseibeu  Präparates  gaben  0,2163  Grm* 
Jodsilber. 

0,4S21  Grm.  desselben  Präparates  gaben  0,2&56  Grm. 

Cblorsüber. 
« 
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IL  0,5297  Gnu«  getroekneteB  Jodoyanin  von  anderer  Be- 
reitiing  gaben  1,2418  Gmu  Eohlenafliure  und  0,3196  Grm. 

Wasser. 

0,5857  Grm.  desselben  Präparates  gaben  0,258  Grm. 
Jodsilber. 

Ans  diesen  Werthen  berechnet  sieh  die  Formel: 

Ber.  L  n. 

Kohlenstoff .  .  •    63,88      63,51  63,94 
WasBeistoff.  .  •      6,65       6,80  6^70 
Stickstoff    .  .  .      5,32  5,17 
Jod    ....   .     24,15      23,87  23,81 

100,00  09,35 

Die  grünen  Krystalle  enthalten  ausserdem  iVs»  die 
messiuggelbcn  1  Mol.  Wasser.  —  Gefunden  wurden  4,66  und 
4,54  statt  4,88  p.C,  ferner  3,14  statt  3,31  p.C.  Wasser. 

Die  Bildung  des  Jodeyanins  aii84em  AmyUChinoiiigodid 
dnreh  Einwirkung  von  Kali  erklärt  sieh  mit  der  aufgestellten 
Formel  in  einfachster  Weise.  Der  Vorgang  lässt  sich  durch 
folgende  Gleichung  ausdrücken: 

NJ  +  rae^  -  KJ + H,e  +  G«HwN,J. 

-  mm .  mm  .  Jodcvaniii 
Amyl-Cbinoliiyodid 

Das  Jodcyanin  kann  sich  wie  ein  Diamin  mit  1  und  mit 
2  Aeq.  Säure  verbinden.  In  Salzsäure  löst  es  sich  zu  einer 
farblosen  Flüssigkeit,  und  stellt  mau  die  Lösung  über  Aetz- 
kalk,  so  schiesst  eine  Verbindung  in  farblosen  Sehuppen  an. 
Dieselbe  Verbindung  erhält  man  auch,  wenn  man  die  LOsnng 
im  Wasserbade  Terdampft,  nur  werden  dann  die  Krystalle 
gewöhnlich  etwas  gelblich.  Unter  dem  Exsiccator  zerfallen 
die  Krystalle  allmählich  zu  eiucm  gelben,  schliesslich  grün- 
gelb werdenden  Pulyer,  das  bei  längerem  Stehen  sein  Gewicht 
nicht  rerändert 

0,2959  Grm.  des  getrockneten  Salzes  gaben,  mit  Silber- 
nitrat gefallt,  0,256  Grm.  Chlor-  ]in(lJudslU>er.  —  0,145(1  Grm. 
dieses  Gemenges  verloren,  im  Chlorstrome  erhitzt  0,0201  Grm. 
an  Gewicht  —  Demnach  bestand  der  Sübemiedersehlag 
ans  0,1178  Grm.  Jod  -  nnd  0,1382  Grm.  Ohlorsilber,  nnd  das 
analjBirte  Salz  enthält  anf  21,52  p.C.  Jod  1 1,88  p.C.  SalzsänreL 
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XHMaHÜirt  SU  der  Formel:  ' 

•828H35N2  J .  2HGL 

Die  Fonnel  verlangt  21,20  p.C.  Jod  und  12,19p.C.  Chlor- 
wasserstoff. 

Wird  dag  efalorwaBserstofffiatire  Sah  auf  90 — lOO^erhitzt, 
80  entweiebi  alliiiAhlieh  die  Hälfte  der  Salzsäure,  und  es 

bleibt  ein  bronzefarbenes  Salz  zurück,  das  sich  ziemlich 
schwer  in  Wasser,  leicht  und  uiit  schön  blauer  Farbe  in  Wein- 
geiat  löst  Die  Zusammensetzung  des  balzes  wird  durch  die 
Formel 

«DBgedrltekt;  sie  verlangt  22,58  p.O.  Jod  und  6,49  p.0.  Salz- 
säure. Die  Analyse,  auf  gleiche  Weise  wie  die  des  vorher- 
gehenden Salzes  ausgeführt,  gab  20,69  p.C.  Jod  uud  6,98  p.C. 
Salzsäure.  Diese  Zahlen  beweisen ,  dass  bereite  eine  klei9e 
Menge  Jod  ausgetrieben  und  durch  Chlor  ersetzt  war. 

Wird  das  Salz  ttber  100^  erhitzt,  so  findet  eine  tiefer 
greifende  Zersetzung  statt;  es  löst  sieh  dann  nicht  mehr  voll- 
Btandig,  sondern  unter  ZurUckiassung  schwarzer  Flocken  in 
Weingeist 

Wir  haben  es  auch  versucht,  ein  jodfreies  Cyanin  darzu- 
stellen, indem  wir  eine  warme  weingeistige  Iiösung  des  Jod- 
cytaaim  mit  frisch  gefälltem  Silberozyd  digerirten,  wobei  wir 
folgenden  Vorgang  erwarteten : 

^mH„N»J  +  AgH^  =  AgJ  +  ettHa«N»0. 
Jodeyanin  Cyanin 

IMe  vom  Jodsilber  abfiltrirte  Lösung  war  in  der  That 

frei  von  Jod  und  hinterlicBs  beim  Yerdunsteu  eine  zähe, 
bronzefarbene ,  nicht  krystallinische  Masse.  Sie  löste  sich 
etwas  in  Aether,  nicht  unbedeutend  in  Wasser  und  sehr  leicht 
in  Weingeist  Die  Beaetion  war  der  obigen  Gleichung  gemäss 
vor  sieb  gegangen,  aber  das  Product  war  nicht  rein,  was  sich 
bei  der  Behandlung  mit  verdünnter  Salzsäure  zu  erkennen 
gab.  Das  entstandene  Cyanin  löste  sich  leicht  darin  unter 
Bildung  von  Chlorcyauiu,  während  eine  braune  harzähnliche 
Materie  surttckbheb. 

Auch  durch  weingeistige  Kalilösung  kann  man  dem  Jod-  ^ 
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cyanin  das  Jod  entziehen ,  aber  man  erhält  dann  nur  wenig 
von  der  reinen  Base,  die  harzähaiicheu  Producte  entstehen  in 
ttberw  iegender  Menge. 

2)  CUoresranin. 

Wir  erhielten  es  aus  der  vorhin  erwäbuten  saksauren 
LoBung  des  Cyanins  durch  Neutralisation  mit  Ammoniak, 
eba&fjaUs  durch  ZeraetzuDg  einer  esBlgsauren  Lösung  des  später 
zu  besprechenden  Sulfateyanins  mitChlorbaiyttm  und  Sättigen 
des  Filtrats  mit  Ammoniak.  In  beiden  Fällen  schied  es  sieh 
in  braunrothen  Flocken  ab,  die  sich  leicht  in  siedendem 
Wasser  lösten.  Belm  Erkalten  erstarrte  die  wässerige  Lösung 
in  Blutkuchmifonn  und  zeigte  unter  dem  Mikroskop  ein  Netz 
langer,  vielfach  verwohener,  schön  blauer  Prismen. —  Wir 
erhielten  das  Chlorcyanin  femer  durch  mehrstündige  Ein- 
wirkung von  Cblorsilbcr  auf  eine  wai  nic  weingeistige  Lösung 
von  Jodcyanin  und  nacliberiges  Verdunsten  des  Filtrats. 

In  Weingeist  und  heissem  Wasser  ist  das  Ghloreyanin 
sehr  leicht  löslich,  weniger  in  Aether.  Kaltes  Wasser  nimmt 
nicht  ganz  unbedeutende  Mengen  davon  auf,  lässt  dasselbe 
auf  Zusatz  von  Salzlösungen  aber  wieder  lallen.  Die  Lösungen 
sind  prachtvoll  blau. 

Durch  freiwilliges  Verdunsten  weingeistiger  Lösungen 
erhielten  wir  dab  Chlorcyanin  theils  in  schön  cantharidengrOn 
glänzenden  Nadeln,  theils  in  weniger  glänzenden  dunkel- 
grünen kurzen  Prismen,  oder  in  dicken,  an  den  Uandeiü  zu- 
geschärften Tafeln.  Die  Krystalle  hatten  sämmtlich  gleiche 
Zusaiumensetzung. 

Behufs  der  Analyse  wurde  das  Ohlorcjanin  zwischen 
110— '120<»  getrocknet 

0,2399  Grm.  gaben,  mit  Kupferoxyd  im  Sauerstoffstrome 
verbrannt,  0,677  Grm.  Kuhlensäure  und  0,175  Grm.  Wasser. 

0,2424  Grm.  in  salpetersaurer  Lösung  mit  salpetersaurem 
Silber  gefällt^  gaben  0,079  Grm.  Ohloisilber. 

0,2696  Grm.  gaben  bei  gleicher  Behandlung  0,0874  Gtbl 
Chlorsilber. 

Diese  Bestimmungen  fuhren  zu  der  Formel: 
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fiar. 

Kohlenstoff  .  .  •  77,33  76»97 
Wasflerstoff  .  .  .  8,06  8,14 
Stickstoff  ....      6,44  — 

Chlor   8,17       8,06  8,02 

100,00 

Das  lufttrockene  krystallisirte  Chlorcyauin  enthält  ausser- 
dem 4  MoL  Wasser.  Gefaudea  wurden  14,6  und  14,83  p.c. 
Wasser.  Die  Rechnung  verlangt  14,22  p.d 

Das  Chlorcyanin  löst  sich  in  verdünnten  Säuren  ohne 
Färbung  und  bildet  damit  äliuliche  Yerbiudungen  wie  das 
Jodcyanin. 

3)  Nitratoyanln. 

.  Zur  Darstellung  dieses  schönten  Körpers  fällten  wir  eine 
weingeistige,  sehwach  Salpetersäure  Lösung  von  Jodcyanin  * 

mit  salpetersaurem  Silber,  filtrirten  vom  Jodsilber  ab,  ent- 
fernten überschüssig  zugesetztes  Silbersalz  durch  vorsichtigen 
Zusatz  von  Salzsäure,  und  übersättigten  die  vom  Chlorsilber 
abfiltrirte  Lösung  mit  Ammoniak,  worauf  der  Weingeist  abde- 
sUUirt  wurde.  DasNitratcyaniu  blieb  als  geschmolzenes,  grün- 
lich -  brouzei'aibenes  llaiz  zurück,  das  beim  Erkalten  strahli^ 
krystallinisch  erstarrte.  Durch  mehrmaliges  Umkrystal- 
ÜBir^  aus  stark  verdünntem  heissen  Weingeist  (1  TM.  Wein- 
geist und  5  Thle.  Wasser)  wurde  es  gereinigt 

Auch  aus  Bulfatcyanin  haben  wir  die  Salpetersäure* Ver- 
biudung  dargestellt,  indem  wir  ersteres  in  heissem  Wasser 
unter  Zusatz  von  etwas  Essigsäure  lösten ,  die  Schwefelsäure 
durch  salpetersauren  Baryt  präcipitirten  uud  das  Filtrat  mit 
Ammoniak  übersättigten.  DasNitratcyaniu  fiel  sofort  kömig- 
krystallinisoh  nieder  und  wurde  durch  Umkrystallisiren  aus 
heissem,  stark  verdünutcii  Weingeist  gereiuigt. 

Aus  der  weingeistigeii  Lösuni^'  erhält  man  es  in  eigen- 
thümiich  bronzefarbenen ,  lebhalt  gläuzcnden  Nadeln  und 
Prismen,  zuweilen  mit  Uebergängen  in's  Tafelförmige.  Die 
Kiystalle  gehören  dem  orthorhombischen  System  an.  Häufige 
C!om1nnationen  sind  C3o/>,  ooPöo,  i>öo,  />Ö6. 

In  Aether  und  in  kaltem  Wasser  ist  dasNitratcyanin  nur 
wenig  löslich,  leichter  in  heisrem  Wasser,  sehr  leicht  in  ^ 


Digitized  by  Google 


136 


Nadler  und  Mers ;  Ueber  d«i  Ciimolmblau. 


Weingeist,  besonders  in  heissem.  Die  Lösimgeu  sind  pracht- 
voll blau. 

Auf  109®  erhitot  schmelzen  die  Eiystalle  unter  Ahgabe 
▼on  Wasser  zu  einem  bronsefarhenen  glänzenden  Hanse.  Beim 

Erhitzen  im  Glasrohr  findet  schwache  VeipuÜuug  statt,  unter 
Entwicklung  von  Amyl-  und  Chiuolingeruch. 

Zar  Analyse  wurde  bei  110— 120<^  geschmolzenes  Nitrat- 
cyanin  angewandt 

L  0,4822  Grm.  gaben  1,2942  Grm.Küiiieiibäuiü  uud  0,3314 
Grm.  Wasser. 

II.  0,2483  Grm.  gaben  0,662  Grm.  Kohlensäure  und  0,172 
Grm.  Wasser. 

Diese  Warthe  führen  zu  der  Formel : 

Ber.  '        I.  IL 

Kohlenstoff.  .  .  72,89  7d,19  72,79 

Wasserstoff.  .  .  7,59  7,64  7,69 

Stidutoff    ...  9,11 

Stnerrtoff  .  .  10,41 

100,00 

Das  krystallisirte  lufttrockene  Nitratcyanin  enthält 
ausserdem  noch  1  Mol.  »3,76  p.C.  Krystallwasser.  Gefunden 
wurden  beim  Erhitzen  auf  120^  0.  4,26  p«C.,  im  Vacuum 
3,42  p.c.  Wasser. 

Das  Nitratcyanin  verbindet  sich  unter  Entfärbung  der 
Lösuog  mit  Säuren ,  beim  Uebersättigen  mit  Alkalien  kommt 
aber  die  blaue  Farbe  sofort  wieder  zum  Vorsehein. 

Von  den  Salzen  haben  wir  nur  die  Verbindung  mit  Salz- 
säure näher  untersucht  Wird  die  salzsaure  L($sun^  ttber 
Aetzkalk  gestellt,  so  schiessen  lange  durchsichtige  Tadeln  au, 
die  indess  bei  längerem  Steheu  weiss  werdcu  uud  zuletzt  zu 
einem  schwach  grttnlich  gefärbten  krystallinischen  Pulver 
zerfallen. 

0,5239  Grm.  gaben  0,2855  Grm.  Ghlorsilber»  13,86  p.C. 

Salzsäure,  was  mit  der  Formel : 

e.sHg^NaOa .  2IICI 

Übereinstimmt,  welche  13,67  p.C.  Salzsäure  verlangt  Das 
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Sal2  ist  also  dem  auf  gleiehe  Weise  erhaltenen  Salzsäuren 

Jodcyanin  entsprechend  zusammengesetzt. 

Auf  65<*  erhitzt,  verlor  diese  Verbindinijd:  0,44  p.C.  an  Ge- 
wicht und  wurde  schwacli  bläulich,  intensiv  blau  bei  UO^  und 
bronzefarben  bei  120 — 130^.  Der  Gewichtsverlust  beti'ug  im 
zweiten  Falle  7,34,  im  letzten  gegen  13  p.C. 

Ohne  Zweifel  war  das  bei  90®  getrocknete  blaue  Salz  im 
Wesentlichen  eine  Verbindung  gleicher  Moleküle  Nitratcyanin 
und.  Ghlorwasserstoti^  entsprechend  der  Formel ; 

nach  welcher  die  Gewichtsabiiahme  6,84  p.O.  hätte  betragen 
mtlssoD. 

Die  bronzefarbene,  bei  120  — 130*»  entstandene  Masse, 
welche  sich  mit  schön  blauer  Farbe  in  Weingeist  löste  und 
noch  gegen  9p.O.  Chlor  enthielt,  war  ein  Zersetzungsproduct. 
Wie  es  seheint,  war  der  grOsste  Theil  der  Salpetersäure  aus- 

getrieben  und  durch  Chlorwasserstoff  ersetzt  worden. 

r 

Wir  haben  einige  Versuche  Uber  die  Einwirkung  redu- 
cirender  Körper  aufNitratcyanin  angestellt,  die,  obwohl  nicht 
zum  Abschlttss  gebracht,  doch  zur  Beobachtung  eines  interes- 
santen schwefelhaltigen  Derivats  fährten,  das  wir  kurz  be- 
schreiben wollen. 

Vermischt  man  eine  w^eingeistige  Lösung  des  Nitrat- 
cyanis  mit  Schwefelammoniiim  und  erhitzt  auf  100",  so  ver- 
schwindet die  blaue  Farbe,  die  Lösung  wird  gelb  und  beim 
Erkalten  tritt  Trnbung  ein  durch  ausgeschiedenen  Schwefel. 
Der  Verdampf ungsrtickstand  war  braun  und  krystalliniseh 
und  löste  sich  gröstentheils  in  Weingeist  mit  rüthlicbgrliuer 
Farbe.  Auf  Zusatz  von  Aether  und  Wasser  entstanden  zwei 
Schichten,  yon  denen  die  untere  grünlichgelb,  die  obere  tief 
loth  geförbt  war.  Erstere  hihterliess  beim  Verdunsten  einen 
amorphen  grtlnliehen  Rückstand,  letztere  eine  krystallinische 
Substanz,  die  durch  Umkrystallisiren  aus  Aether  gereinigt 
wurde. 

Die  Krystalle  sind  klinorhombisch  und  clurcli  Vor- 
herrschen TOn  OD  P  (und  oc  Pco)  TorzOglich  prismatisch  ent-  ^ 
wickelt :  ausserdem  kommt  auch  oP  roi.   Sie  zeigen  einen 
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lebhaften  Glanz  und  eigen thttmlich  röthlichgelbe  Farbe,  jedoch 
mit  ei  nein  Farbenspiel,  welohes  dem  des  edlen  Opals  sehr 
ähnlieb  ist.  Zerrieben  gaben  sie  ein  gelbes  Palver,  das  bei 
100*^  sein  Gewicht  nicht  verändert  und  sich  in  Wassernicht 
lööt,  während  es  von  Weingeist,  Aether  und  Säuren  leicht  ge- 
löst wird.  Die  Lösungen  färben  die  Haut  braun*  Dieser 
schwefelhaltige  Körper  hat  die  Eigenschaften  einer  schwaehea 
Base,  die  Verbiiidiuigen  mit  Säuren  werden  aber  schon  duicli 
reichlichen  Wasserzusatz  wieder  zersetzt  Vermischt  man 
die  salzsaure  Lösung  mit  Platinehlorid,  so  scheidet  sieh  eine 
orangefarbene  Pfotinverbindung  ab. 

0,222  Grm.,  der  bei  100^  getrockneten  Krystalle,  gaben 
bei  der  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  im  Sauerstofstrom 
0^835  Grm.  Kohlensäure  und  0,1502  Grm.  Wasser. 

0,2566  Grni. ,  zur  Stickstoftljcstimmung  mit  Natronkalk 
verbrannt,  gabcji  liciui  Verdampfen  der  salzsauren  Lii>ui!g 
(s.  S.  131)  einen  ÜUekstand,  aus  welchem  0,164  Grm.  Ohlor- 
silber  erhalten  wurden. 

0,1598  Grm.  mit  Salpeter  und  vSoda  im  Glasrohr  ver- 
branuty  lieferten  0,1246  Grm.  schwefelsauren  Baryt.  . 

Diese  fährt  zu  der  Formel : 


S3O2. 

Bor. 

Gef. 

Kohlenstoff   •  .  . 

72,73 

71,6e 

Wasserstoff   .   .  . 

7,36 

7,52 

Stickstoff  .... 

ü,OG 

6,24 

Schwelel  .... 

10,39 

10,71 

Sauerstoff  .... 

3,4ö 

3,87 

10Q,00 

100,00 

Die  Zersetzung  des  Nitratcyanins  durch  Schwefelwasser- 
stoff würde  also  darin  bestehen,  dass  das  Radical  der  Sal- 
petersäure uiitei  iiildung  von  Wasser  und  Auiuioniak  zerstört 
wird,  während  gleichzeitig  die  Hälfte  des  frei  werdenden 
Schwefels  in  das  Product  eintritt: 

2€,,lI;,,N.,(:>a  +  OU4S  =  4H4^  +  2NH3  +  »3  +  €56H68N4S3e,. 

Die  Platinverbindung  lieferte  uns  bei  der  Yerbreonung 
mit  Kalk  24,95  p.C.  Platin  and  22,78  p.C.  Chlor,  annähernd 

ttbereinstimmend  mit  der  Formel:  (jr^ü^itib^i^^CU'^i'tClo 
welche  23,01  Platin  uud  24,bb  p.C.  Chlor  verlangt 

Digitized  by  Google 


Nadler  und  Mm :  Ueber  cUs  CliiuuÜDbUiL 


139 


Leider  gestattete  der  Mangel  au  Materiul  keine  weitere 
Controle  Aber  die  ZugammenseUiimg  dieses  interessanten 
Körpers. 

4)  Sulfatcyanin  und  einige  andere  Cyaninsaiüc. 

♦ 

Erbitzt  man  Jodcyanin  mit  ttbersehtlssiger  coneentrirter 

Schwefeibäure  unter  fortwälirendem  Umrülireu  iui  bandbade, 
bis  die  entweichenden  Dämpfe  Stärkepapiernieht  mc^r  bläuen, 
80  entsteht  das  Sul&tcyanin  unter  Entwicklung  ?on  Jod 

uud  schwefliger  Säuig  iiacli  folgender  Gleich im^;- : 

2eMH35N2  J  +  2¥i^m,  =  ÄH^e  +  Jj  +  SOj  + 

Die  Verbindung  bleibt  indess  durch  ttbefschttssig  zuge* 
setzte  Säure  &ls  saures  Salz  gelöst^  und  man  erhält  auf  Zusatz 

von  Wasser  eine  farblose  Flüssigkeit,  aus  der  sich  {gewöhnlich 
einige  dunkele  Flocken  absetzen,  die  mau  durch  Filtration 
entfernt  —  Diess  saure  Salz  haben  wir  nicht  näher  unter- 
sucht. —  Vermischt  man  die  Lösung  mit  tiberschtlssigem 
Ammoniak,  so  fällt  das  Sulfatcyauin  in  voiiuuinoseu  loth- 
braunen  Flocken  nieder,  die  man  so  lange  mit  kaltem  Wasser 
wäscht,  bis  die  ablaufende  Flüssigkeit  stark  blau  erscheint. 
Es  wird  daun  durch  Umkrysta Iiisiren  aus  hciss  gesättigter 
wässeriger  Lösung  gereinigt  Beim  Erkalten  erstarren  die 
Lösungen,  wie  die  des  Chlorcyanins,  zu  einer  blutkuchenähn- 
lieben  Masse,  die  untef  dem  Mikroskop  betrachtet,  als  ein 
Gewebe  langer^  schön  blauer  Nadeln  erscheint. 

Lufttrocken  bildet  das  Bul&tcyanin  eine  leichte  rothbraune 
glänzende  Masse,  die  beim  Erhitzen  Wasser  abgiebt,  nicht 
aehmiizt,  aber  schon  bei  120^^  anfängt  sich  zu  zersetzen. 

Die  Löslichkeitsverhältnisse  sind  annähernd  die  des 

Chlorcyanins;  auch  wird  es,  wie  jenes,  von  Salzen  aus  der 
wässerigen  Lööung  gefällt 

0,5768  Orm.,  bei  100<^  getrocknet,  gaben  in  salzsaurer 

Lösung  mit  Chlorharyum  gefällt^  0,1459  Grm.  schwefelsauren 
Baryt  =  8,69  p.c.  Schwefelsäure.  —  Die  oben  mitgetheilte 
Formel  verlangt  8>95  p.C.  Schwefelsäure. 
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Die  kifttrookene  Yerbindimg  enth&li  ausserdem  4  MoL 
Wasser  =  13;87  p.C.  Geftinden  wurden  13,29  p.C. 

Das  öulfatcyanin  ist  ganz  besonders  geeignet,  um  andere 
Säureverbindungen  des  Gyanins  darzustellen. 

Die  Oaxilgäureverhmdung  erhielten  wir  dureh  Einwirkung 

von  Sulfatcyanin  auf  Oxalsäuren  Baryt.  Lufttrocken  ist  sie 
cantharideugrllu ,  schmilzt  beim  Erhitzeu  zu  ciuer  bronzefar- 
beneu  Masse  und  zeigt  ähnliche  Löslichkeits Verhältnisse  wie 
das  Sulfat  Bei  ilO<^  getrocknet  entspricht  die  Zusammen- 
setzung der  Formel : 


welche  78,56  p.C.  Kohleustofi*  und  7,9  p.C  Wasserstoft*  ver- 
langt, während  78,23  p.G.  Kohlenstoff  und  7,99  p,C.  Wasser- 
stoff gefunden  wurden.  * 

Die  Essi ff  säure-  und  Bonäureverhinäwig  erhielten  wir 
durch  Wcc'hselzcrsetzung  aus  Sulfatcyanin  milden  entsinecheu- 
den  ßarytsalzen.  Beide  Verbindungen  sind  dem  Sulfat  und 
Oxalat  sehr  ähnlieh.  Aus  heiss  gesättigter  wässeriger  Lösung 
erhält  man  sie  in  Blutkuchenform,  sie  sind  aber  sehr  leicht 
toslich  und  krystallisiren  daher  schwieriger,  wie  die  vorher 
besprochenen  Salze« 


Vermischt  man  die  salzsaure  Lösung  der  verschiedenen 
Cyaninverbindungen  mit  Platiuchloriji,  so  entstehen  gelblich- 
weisse  krystallinische  Niederschläge  von  immer  gleicher  Zu- 
sammensetzung ;  nur  \m  Anwendung  von  Jodcyanin  enthält 

der  Niederschlag  eiuo  kleiue  Menge  Jod. 

Die  Platinverbiüduug  ist  in  Wasser  so  gut  wie  unlöslich, 
wird  aber  durch  längeres  Auswaschen  unter  Bläuung  allmäh- 
lich zersetzt  Bei  HO**  getrocknet  wurde  folgende  Zusammen- 
setzung gefunden: 

,  I.  0,319  Grm.  des  aus  Chlorcyauin  dargestellten  Cyanin- 
platiuchlorids  hinterliessen  beim  Verbrennen  0,079  Grm.  = 
24,76  p.c.  Platin, 


0,322  Grm«,  mit  kaustischem  Kalk  verbrannt,  gaben 
0,3392  Chlorsilber  ^  26,06  p.O.  Chlor.  « 


2e,,H3:,N, 
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IL  0|2051  Grm.  des  auB  Sulfateyanin  bereiteten  Platin- 
flalzes  gaben  0,0499  Grm.  =  24,33  p.C.  Platin. 

0,1985  Grm.  gaben  0,2066  Grm.  Chlorailber  =  25,75  p.C. 
Chlor. 

m.  0,5213  Grm.,  aus  Nitratcyanin  bereitet,  gaben 
0)1270  Grm.  =  24,48  p.O.  Platin. 

Ans  diesen  ZaJüen  ergiebt  sieh  die  Formel: 

welche  24,34  p.C.  Platin  und  26,29  p.C.  Chlor  verlangt. 

Die  lufttrockene  Verbindung  ist  wasserhaltig^;  die  Be- 
stimmungen sehwankten  zwischen  1    und  2  MoL  Wasser. 

Ueberbliokt  man  die  vorstehend  hesehriebenen  Oyanin- 

verbinduiij^en,  so  ergiebt  sich,  dass  das  Cyanin  mit  Säuren 
3  Reihen  von  Verbindungen  bildet,  am  leichtesten  Monacide 
und  Triacide.  Die  Monaeide  sind  intensiir  gefärbt,  die  Tria- 
eide  farblos.  Die  letzten  sind  leicht  zersetzbar  und  verwandeln 
'  sieh  bei  mässiger  Erhitzung  in  Diacide,  die  aueh  sämmtlich 
gefärbt  zu  sein  scheinen.  Selbst  Seide  zerlegt  die  farblosen 
Lösungen  der  Triacide,  sie  förbt  sich  intensiv  blau  durch 
Bildung  ^Ton  Monacid  unter  Abscheidung  freier  Sllure.  Ver- 
mischt man  die  farblosen  Losungen  mit  ttbersehUssigem 
Ammoniak,  so  wird  alles  Cyanin  in  Monaeid  verwandeli 

Alle  Cyaiunnionacide  geben  auf  beide  ein  prachtvoUes 
Blau ,  das  bei  Lampenlicht  als  ebenso  schönes  Lila  erscheint. 
Aber  keine  von  diesen  Farben  widersteht  der  Einwirkung  des 
Sannenliehts.  Am  brillantesten)  wohl  aber  auch  am  yergftng- 
liebsten  färbt  das  Borat 

Ein  dreisiiuriges  Diamiii  ist  unseres  Wissens  noch  nicht 
beobachtet  worden,  das  Cyanin  würde  also  einzig  in  seiner 
Art  dastehen.  Wir  sind  indess  der  Ansicht,  dass  die  Monacide 
des  Qjranins  als  wahre  Diamine  betraehtet  werden  müssen, 
denn  offenbar  spielt  das  darin  enthaltene  Säureradieal,  wel- 
ches durch  Aiaiiioniak  nicht  entfernt  werden  kann,  eine  an-^ 
dere  Rolle  als  die  zwei  Übrigen  Säureradieale,  welche  wir  in 
denTriaciden  finden  und  welche  so  leicht  fortgenommen  wer- 
den kennen.  Auch  die  Bildung  des  Jodcyanins  aus  Amyl* 
cbinolinjodid  durch  Einwirkung  von  Kalihydrat  scheint  dafür 
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zu  s])i  ccheii,  dass  dassell>e  als  Diamin  zu  betrachten  ist.  Zwei 
Molekülen  Amylchinolinjodid  werden  bei  derBeaction  1  Atom 
Jod  and  1  Atom  Wasserstoff  enteogen,  wodurch  1  Atom  Amyl 
in  Aniylen  Ubcri^ehtj  womit  das  zweite  Jodatom  7a\  einem  imi- 
valenteu  liadu  al  zuBammeutritt  Häufigen  Analogien  zufolge 
Bchliessen  wir  femer,  dass  währ^d  der  Eeaclion  die  beiden 
trivalenten  Ghinolinradieale  sieh  zn  einem  vieratomig;0n'Ra- 
dical  vereinigen.  Der  Vorgang  würde  sich  durch  folgende 
Gleichung  ausdrücken  lassen : 

Amylchmolinjodid  Jodoysnin 

Nimmt  man  diese  Formel  fftr  das  Jodeyanin  an,  so  hat 

die  Verbiiidljarkeit  desselben  mit  2  Mol.  Säure  nichts  Auf- 
fallendes, sie  entspricht  vielmehr  dem  Verhalten  aller  übrigfiu 
DiaminOr  Nieht  minder  einfach  gestalten  sieh  die  Formehi 
der  Monacide  des  Cyanins ,  wenn  sauerstoffhaltige  Radicale 
eintreten.  Lässt  man  z.  Ii.  Silbernitrat  auf  Jodeyanin  ein- 
wirken, so  entsteht  das  Nitratcyanin  nach  folgender  Oteiehung: 

Jodeyanin  Nitratcyanin 

Was  die  von  uns  gewählte  Namcnclatur  (Jodeyanin,  Ni- 
tratcyanin etc.)  anbetrifft,  so  glauben  wir,  dass  dieselbe  bei 
der  von  uns  entwickelten  Ansicht  tlber  die  Constitution  dieser 

Körper  als  genügend  gerechtfertigt  erscheint 


IL  Untersuchung  aber  das  Hämatoidin« 

Von 

Dr.  F.  Holm  aus  Petersburg. 

Das  Ilämatoidin  hat  einige  Aehnlichkeit  mit  dem  Haupt- 
farbstoff der  Galle,  der  von  Städeler*)  untersucht,  und  Bili- 

*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  132,  323.  —  Im  Auszüge:  Biese» 
Jonm.  de,  273. 
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rabingenaauit  worden  ist  Obwohl  Städeler  sieh  entgcMed^ 
gegen  die  Identität  beider  Körper  atumpraoh ,  so  werden  sie 

doch  Villi  den  Medicineru  uocli  ziemlich  allgemein  für  iden- 
tisch gehalten,  da  man  von  der  Ansicht  ausgeht,  dass  das 
Gallenpigment  eines  der  nächsten  Umwandlungsproducte  des 
Blatfarbstofßes  sein  mttsse^  ansaerdem  auch  die  Eigenschaften, 
welche  Tersehiedene  Beobachter  demHämatoidin  Kuschreiben, 
sehr  wesentlich  abweichen.  Nach  einigen  Angaben  ist  es 
löslich,  nach  anderen  unlöslich  in  Alkalien,  nach  einigen  ist 
es  eisenhaltig,  nach  anderen  ekenfrei.  Oü'enbar  beziehen 
sich  diese  Beobachtungen  anf  ganz  yerschied^e  K()iper,  and 
die  Ansicht  liegt  nahe,  dass  bisher  Bilirabin  und  Hämatoidin 
häufig  verwechselt  worden  sind. 

Wähsend  des  Sommers  1866  hatte  ich  Gelegenheit,  mich 
im  Laboratorium  des  Herrn  Trof.  Städeler  in  Zürich  mit 
physiologisch-chemischen  Arbeiten  zu  beschäftigen,  und  eine 
derselben  bestand  in  einer  näheren  Untersuchung  des  Häma- 
toidins  und  einer  Vergleichnng  desselben  mit  dem  Bilirubin. 

Ich  habe  mich  zunächst  genau  mit  deu  Eigenschaften  des  • 
Bilirubinä  bckauut  gemacht  und  dasselbe  sowohl  aus  Gallen- 
stdnen  als  auch  aus  menschlicher  Galle  dargestellt.  Stä- 
deler's  Angaben  ttber  die  Eigenschaften  desselben  stimmen 
vollkommen  mit  den  ron  mir  beobachteten  ttberein ;  niemals 
habe  ich  es  in  den  charakteristischen  Formen  des  Hämatoidins 
erhalten  können,  so  abweichend  auch  die  Formen  sind,  in 
denen  es  anschiesst.  Alle  Angaben  über  das  Verhalten  gegen 
Lösungsmittel  etc.  fand  ich  bestätigt  und  ich  erhielt  auch  den- 
selben prachtvollen  Farbenwechsel  durch  Einwirkung  von 
Salpetersjuirc  bei  Anwendung  weingeistiger  Lösungen. 

Zur  Darstellung  des  Hämatoidins  wühlte  ich  anfangs 
apopiectiche  Karben  des  Gehirns;  es  war  aber  unmöglich, 
eine  genttgende  Menge  von  Material  herbeizuschaffen,  und  ich 
beobachtete  nur,  dass  der  Chloroformauszug  derselben  eine 
gelbe  Farbe  hatte,  und  dass  diese  Lösung,  einige  Tage  am 
Licht  aul'bewahit,  ihre  Farbe  in  ein  helles  Grün  umwandelte. 

Weitere  Versuche  stellte  ich  mit  den  gelben  Körpern  aus 
den  Eimtöcken  der  Kuh  an,  sie  sind  das  am  leichtesten  zu 
beaehaffende  Material  und  Niemand  zweifelt  daran,  dass  die  ^ 
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darin  yorkommeaden  Krystalle  wirkliebes  Hämatoidin  sind. 
Die  von  Funke  In  fleinem  Atlag  der  physiologiaohen  Chemie 
aafgenommenen  Hftmatoidinformen  sind  znm  Theil  nach  K17- 

stallcn  aus  alten  corporibus  luteis  gezeicliuet. 

Durchsclmeidet  man  das  Organ  der  Länge  nach,  so  findet 
man  den  jüngsten  gelben  Körper ,  der  äusserlich  am  Organ 
als  grosse,  gelhrothe,  eonisehe  Erhabenheit,  in  der  Mitte  mit 
kraterförmiger  Yertiefüng^  sieh  kennzeiehnet^  ans  einem 
weichen,  saftreichen  (>ewei)e  bestehend,  das  verschieden  gelb 
gclaibt  ist  und  von  Limeu  fächerförmig  durchzogen  wird. 
Die  älteren  KOrper  sind  zinnoberroth ,  trocken  und  kömig, 
mit  einer  kleinen  Höhle  im  Innern.  Noch  andere  bilden  nur 
sehmutzig-gelbe  Flecken  in  dem  Gewebe.  Gut  ausgebildete 
Krystalle,  wie  sie  Funke  gezeichnet  hat,  werden  bei  der 
mikroskopischen  Prlifmig  bei  300facbei  \  ergrüsserung  nur 
selten  wahrgenommen;  gewöhnlich  beobachtet  manZusam- 
menhäufnngen  von  kurzen  Nadeln  oder  kleinen  unregel- 
mässigen röthlichen  Tftfelchen  und  Kömehen,  die  besonders 
.  bei  jllngeren  Körpern  mit  ziemlich  viel  ^elb  gefärbtem  Fett 
gemengt  sind,  liefeucbtet  man  die  Objecte  mit  NO4  haltiger 
Salpetersäure,  so  färben  sie  sich  grlinliebblau,  und  diese  Farbe 
geht  ohne  Zwischentöne  rasch  in  Gelb  Uber.  Mit  Chloroform 
und  mit  Schwefelkohlenstoff  lässt  sich  das  Hämatoidin  dem 
Gewebe  entziehen ;  aus  beiden  Lösungen  kann  es  krystallisirt 
erhalten  werden. 

Zur  Darstellung  von  krystallisirtem  Hämatoidin  worden 
aus  Eierstöcken  die  sämmtlichen  gelben  Körper,  gelh  und  roth 
geförhte,  mit  der  Scheere  ausgeschnitten,  Ton  dem  umgeben- 
den Gewebe  möglichst  getrennt,  mit  Glaspulver  zu  einem 
feinen  Brei  zerrieben  und  ui  eioem  Külbchen,  mit  Chlorofonn 
Übergössen,  unter  häufigem  Schütteln  einige  Tage  bei  Seite 
gestellt.  Darauf  wurde  filtrirt  und  die  tief  goldgelbe  Lösung 
der  freiwilligen  Verdunstung  ttberlassen.  Es  blieh  eine  dick- 
flüssige, gelbrothe  Fettmasse  zurttck,  die  offenbar  ein  Lösungs- 
mittel für  das  Hämatoidin  ist,  denn  erst  im  Laufe  einiger 
Tage  sieht  man  die  Krystallisation  beginnen,  während  das 
Fett  um  denKrystall  seine  Färbung  verliert  Einzeln  liegende 
Fetttropfen  erscheinen  unter  dem  Mikroskop  schliessUeh  ganz 
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farbloB ,  und  in  jedem  derselben  beobachtet  man  dann  einen 
kleinen  aber  sebr  schön  ausgebildeten  Hämatoidinkrystall. 

Verfol^^t  man  die  Bildung  der  Krystalle  unter  dem  Mi- 
kroskop bei  150faclier  Vergröss^rung,  so  erscheinen  dieselben 
zuerst  als  spitzwinklige  dreiseitige  Tafeln,  woran  die  eine 
Seite  oonvex  ist,  jedoch  kann  diese  eonyexe  Seite'auoh  durch 
zwei  gerade  Linien  ersetzt  sein,  wodurch  deltoldische  Tafeln 
entstellen.  Zwei  solcher  Tafeln  siebt  mau  daiui  in  der  licgel 
in  der  Weise  zwillingsartig  verwachsen,  dass  ihre  convexeu 
oder  stumpfwinkligen  Seiten  einander  berühren  oder  über- 
greifend verwachsen.  *Auf  diese  Weise  entstehen  rhombische 
Tafeln,  wie  man  sie  für  das  Hftmatoidin  gezeichnet  findet,  ge- 
wöhnlich aber  zunächst  mit  Einschnitten  au  Stelle  der  stumpfen 
Winkel  des  Rhombus,  die  sich  ailuiählich  ausfüllen,  und  zwar 
nicht,  selten  dadurch,  dass  zwei  weitere  Indiv  iduen  zwillings- 
artig mit  den  ersten  yerwachsen,  wodurch  dann  vierstrahlige 
Sterne  entstehen,  die  allmählich,  ihre  einspringenden  Winkel 
ausfüllend,  in  vierseitige  Tafeln  übergehen,  die  durch  Zunahme 
an  Dicke  schliesslich  dan  Anselieu  von  ge8(  hobcnen  Würfeln 
erlangen.  Die  vorhin  erwähnten  Zwillinge  mit  Einschnitten 
sieht  man  häufig  auch  zu  elliptischen  Tafeln  sich  abrunden, 
.  die  in  verschiedener  Stellung  gesehen,  selbst  in  der  Form  von 
Stäbchen  erscheinen  können.  Neben  den  Hämatoidinformen 
zeigen  die  Objecte  /.alilreiche  Fett-  und  Cholesterinkrystalle ; 
die  letzten  hauptsächlich  dann  und  sehr  schön  ausgebildet, 
wenn  man  die  hämatoidinhaltige  Fettmasse  in  Weingeist  löst 
und  verdunsten  läset 

DasHämatoidin  gehört  zu  den  schönsten  Körpern,  welche 
die  orgauische  Chemie  kennt  Es  hat  im  Ansehen  grosse 
Aehnliehkeit  mit  dem  Murexid.  Die  unverletzten  Krystalle 
erscheinen  bei  auffallendem  Licht  prachtvoll  cantharidengrUn 
mit  metallischem  Reflex,  bei  durchfallendem  Lieht  roth.  Unter 
dem  MiMroskop  sind  die  nicht  zu  dick  gewordenen  Krystalle 
reiu  fuchsinroth,  und  sind  mehrere  Krystalle  uurcgclmässig 
verwachsen,  so  zeigen  sie^  durch  ungleiche  Brechung  des 
Lichtes,  prachtvoll  blaue  oder  violette  Schattirungen. 

Eine  bedeutende  Schwierigkeit  verursachte  die  Isolirung 
der  Krystalle,  und  sie  ist  mir  auch  nur  unter  grossem  Verlust 
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gi^lttckt  Dareh  wiederholtes  Schüttelo  des  hämatoidiii* 
baltigen  Fettes  mit  absolutem  Weingeist  gelang  es  leicht 

ohne  wesentlichen  Verlust  die  giüsste  Menge  des  flüssigen 
Fettes  am  entfernen.  Es  bildete  sich  dabei  eine  zähe  da» 
Hämatotdin  einscblieseende  Fettmasse,  su  d^ea  Trennung 
ich  keinen  andern  Weg  fand,  als  eine  ßehaiuUang  mit  reinem 
Aether,  der  aber  auch  auf  das  Hämatoidin  lösend  einwirkt. 
Jene  Masse  wurde  mit  ganz  wenig  Aether  rermiseht  und  ge- 
sebtlttelt,  wodurch  sieh  das  Fett  nebst  einem  Tbeil  des  Hima- 
toidins  auprenblicklich  lösten,  eine  dunkelrothe  von  glänzen- 
den Erystailen- flimmernde  Flüssigkeit  bildend,  die  sofort  auf 
ein  Fütrum  gebracht  wurde.  Die  surttckbleibenden  Krystalle 
wurden  durch  tropfenweisen  Zusatz  von  Aether  einige  Male 
gewaschen  und  zur  vollständigen  Befreiung  von  Fett  wieder- 
holt zwischen  mit  Aether  befeuchtetes  Filtrir|M^ier  gelegt  und 
zwischen  zwei  Glasplatten  mässig  ^epresst.  —  Durch  Ver- 
dampfen der  ätliorischen  fettreichen  Tjösung  und  ähnliche  Be- 
handlung des  Rückstandes,  wurde  noch  eine  zweite  Portion 
Hämatoidin  erhalten,  das  aber  nicht  frei  von  Fett  war.  Ich 
benutzte  es  hauptsäeblich  zur  Prttfnng  auf  Eisen.  Beim  Vor* 
brennen  auf  Platiublech  hinterliess  es  einen  grauen  Fleck, 
der  in  Salzsäure  unter  Erwärmen  gelöst  wurde.  Die  Lösung 
färbte  sich  auf  Zusatz  von  Blutlaugensalz  grttnlicb.  Da  dsB 
Material  sehr  spärlich  und  auch  nicht  rein  war,  so  lasseich 
es  dahin  gesteilt,  ob  man  aus  dieser  Keaction  auf  einen  Eisen- 
gehalt des  Hämatoidins  schliessen  darf. 

Das  reine  mit  Aether  behandelte  Hämatoidin  hat  nieht 
mehr  die  ursprüngliche  cantharidengrline  Farbe,  es  ist  in 
Farbe  und  Lichtreflex  frisch  bereiteter  Chromsäure  nicht  un- 
ähnlich. Dieser  Farbenweehsel  rflhrte,  wie  die  mikrosko- 
pische Prüfung  ergab,  von  der  lösenden  Wirkung  des  AetÄcrt 
her,  die  Krystalle  sahen  wie  zerfressen  aus,  obwohl  sie  im 
Ganzen  ihre  ursprüngliche  Form  beibehalten  hatten.  Wurden 
sie  unter  dem  Mikroskop  mit  etwas  NO4  haltiger  Salpettf* 
säure  befeuchtet,  hu  ging  die  rothe  Farbe  augenblicklich  in 
ein  schönes  Hellblau  über,  das  aber  ebenso  rasch  wieder  Ter- 
sehwand,  in  ein  blasses  Gelb  tibergehend. 

In  Chloroform  ist  das  Hämatoidin  sehr  leicht  mit  gold* 
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gell)6r;  in  Schwefelkoblenstoff  mit  flammend  rotfaer  Farbe 

löslich,  und  bei  grosser  Verdünnung  erscheint  die  Lösung 
orange.  Absoluter  Aetber  löst  die  Kry stalle  etw;iK  weniger 
leicht  als  die  vorhergehenden  Lösungsmittel.  Absoluter  Weiu- 
geifrl  und  Waaser  wirken  nicht  lösend  ein ;  ebensowenig  Am- 
moniak, Natronlauge,  rerdttnnte  nicht  oxydirende  Mineral- 
slluren  und  yerdünnte  Basigeäure.  Auch  concentrirte  Essig- 
säure (Eisessig)  zeigt  in  der  Kälte  kein  merkliches  Liisimars- 
Yermugeu,  während  beim  Erwärmen  goldgelbe  Lösung  erioigt. 

Wird  die  esaigsanre  Lösung  mit  einem  Tropfen  HO4  hal- 
tiger Salpetersäure  rermiseht,  so  filrbt  sie  sieh  schOn  blati, 

doch  ver8ch>vindet  diese  Farbe  augenblicklich  wieder  und  sie 
wird  farblos.  Aber  nicht  nur  coucentrirte,  sondern  auch  ver- 
dünnte Salpetersäure  (1  Tbl.  Säure  von  1,3  spec.  Gew.  und 
3  Thle.  Wasser)  bringt  diesen  Farbenwechsel  hervor,  während 
verdünnte  Schwefelsäure  und  Salzsäure  ohne  Einwirkung  sind. 

Vermischt  man  die  Lösung  des  Ilämatoidins  in  Chloro- 
form oder  Aether  mit  Weingeist  und  setzt  dann  NO4  haltige 
Salpetersäure  zu,  so  nimmt  man  wede^  eine  blaue  Färbung 
noch  das  prachtvolle  Farbenspiel  des  Bilirubins  Wahr,  die 

gelbe  Lösung  wird  nur  cutfärbt. 

Leider  reichte  das  von  mir  gewonnene  Uämatoidin  nicht 
weiter,  als  zur  Feststellung  seiner  Eigenschaften;,  eine  Analyse 
haben  wir  von  Herrn  Prof.  Städeler  zu  erwarten. 

Man  erkennt  leicht,  dassHämatoidin  und  Bilirubin  durch- 
aus verschiedene  Körper  sind,  iudess  dürfte  es  doch  erwünscht 
sein,  einige  der  Haupteigensehaften  und  Unterscheidungs- 
zeichen biet  kurz  zusammenzustellen. 

Bilirubin  und  Hämatoidin  haben  nicht  nur  verschiedene 
Form  und  Farbe,  sondern  auch  wesentlich  verschiedene 
ehemische  Eigenschaften.  Während  das  erstere  die  Eigen- 
gebaften  einer  schwachen  Säure  besitzt  und  sich  mit  Basen  in 
festen  Verhältnissen  vereinigt,  ist  das  letztere  ein  ziemlieh 
iudi  t Ferenter  Kö  rper. 

Bilirubin  U$st  sich  in  Schwefelkohlenstoff  mit  goldgelber, 
Hämatoidin  mit  flammend  rother,  oder  bei  sehr  grosser  Ver* 
dOiuiuDg  mit  orangerother  Farbe. 

in* 
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Bilirabiu  ist  in  Aether  uulöslich,  Hämatoidin  leiohi- 
UtoUch. 

Bilirubin  ist  iu  den  Aikuliüu  kiclitlöälicli,  UamaWidni 
unlöslich. 

Wird  eine  BiiimbinlOsung  iu  Chloroform  mit  Ammoniak 
oder  Natron  geschttttelt,  so  wird  es  dem  Chloroform  *yoll* 

ständig  eutzogeu,  das  Cliiuiofurm  wird  farblos  und  die  alka- 
lische Flüssigkeit  gelb,  üämatoidiu  wird  der  Chloroform- 
Ktonng  durch  Alkalien  nicht  entzogen,  sie  bleibt  also  gelb.  — 
Dieses  Verhalten  bietet  nicht  nur  ein  Mittel ,  um  beide  Stoffe 
in  leichter  Weise  zu  unterscheideu,  sondern  auch  zu  trexmeo, 
selbst  wenn  sie  in  kleinster  Menge  zusammen  yorkommen 
sollten. 

Bilirubin  zeigt,  auch  wenu  es  nur  spurweise  vorhanden 
ist,  in  weiugeisthaitigen  Lösungen  aufZasatzvonK04  haitiger 
Salpetersäure  ein  prachtvolles  Farbenspiel  von  grün,  Uan, 
yioletty  roth  und  gelb,  während  eine  gleiche  Hämatoidinlösung 
nur  einfach  entfärbt  wird. 

Bei  physiologischen  Untersuchungen  dürfte  am  häufigsten 
der  Fall  vorkommen,  dass  das  Hämatoidin  in  so  kleiner  Mraige 
auftritt,  dass  es  uumöglich  wird,  es  von  dem  beigeiiieDgteii 
Fett  zu  trennen.  In  diesem  Falle  kann  mau  das  gelbe  Fett 
mit  einigen  Tropfen  conc  Schwefelsäure  oder  NO4  haltiger 
Salpetersäure  in  einer  Porzellanschale  zerrühren,  es  tritt  dann 
eine  bald  wieder  verschwindende  blaue  bis  schmutzig  biaue 
Färbung  ein,  selbst  wenn  nur  sehr  wenig  Hämatoidin  vor- 
handen ist  Verdünnte  Säuren  yerändem  die  gelbe  Farbe 
des  Fettes  nicht. 


III*  Notiz  Aber  den  Farbstoff  des  Eigelbs. 

Von 

G.  Städeler. 

Nach  Cheyreul  soll  der  Dotter  der  Htthnereier  zwei 

Farbstoffe  enthalten,  einen  röthlichen  eisenhaltigen  und  einen 
gelben,  den  er  mit  deni  F^arbstoff  der  Galle  verglich.  Der  erste 
soll  in  Aether  schwerer  löslich  sein  als  der  letzte.  Nähere 
Angaben  aber  Isolirung  und  Eigenschaften  dieser  Farbstoffe 
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fehlen  gänzlich^  und  es  dürfte  selbst  die  Frage,  ob  das  Eigelb 
nur  einen  oder  mehrere  Farbstoffe  enthalte,  noch  nicht  gentl- 
geod  beantwortet  sein.  Eini^  Versuche,  welche  ich  mit  dem 

Farbstoff  der  Eier  anstellte,  bezweckten  nur  eine  Verblei ch im ^ 
desselben  mit  dem  Gallenfarbstoff,  und  ich  theile  das  Kesuitat 
meiner  Versuche  in  Kürze  mit 

Wird  nicht  eoagulirter  Dotter  von  Htthnereiem  mit  Aether 
geschüttelt,  so  geben  Farbstoff  und  Fett  in  L<>sung  und  man 
3rhält  beim  Verdunsten  eine  gelb  gefärbte  Fettmass^  die  beim 
Zerrttbren  mit  NOfhaltiger  Salpetersäure  schmutzig  hlangrttn 
vdrd.  Dieselbe  Färbung  bringt  ein  iici  iiiiier  Zusatz  von  conc. 
Schwefelsäure  hervor,  während  ein  UeberscUuss  schmutzig 
hiaon  bis  braunroth  färbt 

Erhitzt  man  das  auf  die  angegebene  Weise  erhaltene 
Eieröl  zur  Verseifung  des  Fettes  mit  5proeentiger  Natronlauge, 
80  entwickelt  sich  ein  unanii  enehnier  tisch th  ran  ähnlicher  Ge- 
ruch, und  der  yerseiften  Masse  kann  durch  Schütteln  mit 
Aether  aller  Farbstoff  entzogen  werden.  Dieses  Verhalten 
beweist  schon,  dass  das  Eigelb  keinen  Gallenfarbstoff  enthält, 
denn  die  Verbindung  des  Bilirubins  mit  Natron  ist  in  Aether 
mdMich.  —  Der  ätherische  Auszug  hinterlässt  beim  Ver* 
dunsten  ein  tief  goldgelb  geffirbtes  nicht  oder  nur  schwer  ver- 
seifbares  Fett,  das  allmählicl)  durch  Abscheidung  von  Chole- 
sterin zu  einer  butterweichen  Masse  erstarrt. 

Dieses  durch  theilweise  Verseifung  gereinigte,  farbstoff- 
roirhere  Fett  hat  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  hämatoidin- 
baltigen  Fett  der  Eierstöcke.  Beim  Zerrühren  mit  wenig 
concentrirter  Salpetersäure  wird  es  Torttbergehend  rein  blau. 
In  Aether  und  in  Cliluioform  löst  es  sich  mit  goldgelber  Farbe 
und  NO^baltige  Salpetersäure  entfärbt  die  vorher  mit  Wein- 
geist vermischte  Lösung  ohne  Farbenspiel.  Mit  Schwefel- 
kohlenstoff erhält  man  eine  orangefarbene  Lösung,  und  wird 
die  Chhjroforuilüsnng  mit  Ammoniak  vermischt,  so  wird  der 
Farbstoff  dem  Chloroform  nicht  entzogen. 

Diese  und  andere  Beobachtungen,  die  ich  am  Eieröl  ge- 
macht habe,  scheinen  dafür  zu  sprechen,  dass  der  Farbstoff 
des  Eigelbs  Hämatoidin  oder  ein  sehr  nahe  verwandter  Kör- 
per ist   Die  Erjstallisation  des  Farbstoffs  ist  mir  bis  jetzt 
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nicht  geglttekt;  man  beobachtet  bei  sehr  langem  Stehen  der 
gereinijrten  Fettraasse  nur  eine  Concontratioii  des  Farbstoffs, 
es  bilden  ^ich  tief  roth  geftirbte  Partien,  in  denen  man  aber 
selbst  bei  300faelier  Vergrö^isenm^i:  keine  deutliclien  Krystalle 
wahrnimmt  Das  allmähliche  Zäh  werden  des  cholesterinhal* 
tigen  Fettes  scheint  die  Erystallisation  zu  hindern.  « 


lY.  Veber  die  chemischen  Bestandtheile  der  Nebennieren. 

Von 

Br.  F.  Holm. 

Die  Kebennieicn  sind  schon  einige  Male  Gegenstand 
chciii isolier  UnU  i.suoInmi;-  gewesen,  aber  ist  nur  wenig  Zu- 
verlässiges darüber  bekannt  geworden,  ich  habe  dessbalb 
eine  neue  Untersuchung  dieses  Organs  Torgenommen,  nnd  da- 
bei dieselbe  Methode  benutzt,  die  von  Städeler  bei  seinen 
Untersuchungen  der  tbierischen  Gewebe  in  Anwendung  ge- 
bracht worden  int. 

Ich  Bnmmelte  die  Nebennieren  vom  Rind  täglich  frisch 
im  Schlachthauses  reinigte  sie  von  umgebendem  Fett^  zerrieb 
sie  mit  Glaspulver  und  yermischte  den  Brei  mit  etwa  dem 
doppelten  Vonlumen  starkem  Weingeist.  Als  ich  650  Grm. 
Nebennieren  zusammen  hatte,  wurde  das  Ganze  in  gelinder 
Wärme  digerirt.  gepresst  und  tiltrirt,  der  Weingeist  im  Wasser- 
bade abdestillirt.  und  die  rückständige  Flüssigkeit  mit  neu- 
tralem essigsauren  Blei  gefällt.  Dieser  Bleiniederschlag 
wurde  nicht  näher  nutersncht.  Die  abfiltrirte  Flüssigkeit 
war  bräunlieligelb  und  (Ici  lamd  des  Filters  färbte  sich  in 
Berührung  mit  Luft  schön  violett.  Es  wurde  nun  eine  Fäl- 
lung mit  Bleiessig  vorgenommen,  nach  12stUndigem  Stehen 
der  basische  Bleiniedersohlag  gesammelt  und  das  Filtrat 
mit  essigsaurem  Kupfer  yersetzt  und  zum  Sieden  erhitzt,  wo* 
bei  ein Niederscbhig  entstand,  dem  eine  massige Men^e  rothen 
Kupferoxyduls  beigemengt  war.  Dieser  Kupfeniied erschlag 
wurde  von  der  unrein  purpurfarbenen  Flüssigkeit  durch  Fil- 
tration getrennt 

Um  etwa  vorhandene  Harnsäure  undXanthin  vollständig 
dem  Gewebe  zu  entziehen,  wurde  nach  der  Behandlung  mit 
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Weingeist  noch  eine  DigoBtion  mit  Waaser  bei  50^  C.  yorge- 

nomnien,  und  die  erhaltene  Fltlssi^keit  nach  einunder  mit 
neutralem  und  mit  basischem  Bleiacetat,  dann  mit  Kupfer- 
oeetat  behandelt  Das  lotste  Fütrat  wurde  beseitigt,  ebenfalls 
der  durch  neutrales  essigsaures  Blei  entstandene  Niederschlag, 
der  anfangs  schleimig  war,  bei  geliudem  Erwärmen  der 
FlttsBigkeit  aber  susammenging  und  sich  gut  abfiltriren  Hees. 
—  Der  basische  Bloiniedersehlag  und  der  Kupfemiodersehlag 
wurden  mit  den  beiden  frUlier  erhaltenen  Niedersrli Iii i^en  ver- 
eiuigt  und  zusammeu  untergucht.  Die  Uutersuchimg  wurde 
auf  bekannte  Weise  ausgeführt 

1)  Bas.  Biäfäederschiaff.  Er  enthielt  keine  Hamsfture 
und  lieferte  eine  reichliche  Menge  Inosit,  der  duich  süssen 
Geschmack,  Laich tlösiichkeit,  ljnfäll)>arkeit  durch  kohleu- 
aaures  Ammoniak,  Krystallform  und  Verhalten  gegen  Salpeter- 
säure, Chlorcalcium  und  Ammoniak  leicht  zu  erkennen  war. 

2)  Aup/miiederschlag,  Er  war  frei  mju  Xanthin  und 
enthielt  ziemlich  vielUypoxanthin,  leicht  löslich  in  verdünnter 
Salzsäure,  beim  Vei*dunsten  ein  in  Nadeln  kiystalltsirendes 
Salz  gebend,  das  mit  Kohle  entfärbt  und  mit  Ajinnuniak  zur 
Trockne  verdampft,  nach  dem  Ausziehen  mit  Wasser  schwach 
gelb  gef&rbtesHypoxanthin  hinterliess*  Dieses  in  yordttnnter 
Salpetersäure  gelöst  und  vorsichtig  verdunstet,  hinterliess 
einen  kaum  gelblichen  Fleck,  der  bei  stärkerem  Erhitzen  rein 
citrongelb  und  beim  Befeuchten  und  Erwärmen  mit  Natron- 
faiuge  prächtig  purpurfarben  wurde. 

3)  Fillrat.  EsbeBass,  wie  schon  erwähnt,  eine  schmutzige 
Purpurfarbe.  Es  wurde  mit  iSehwefeiwasserstotl'  behandelt 
und  nach  Entfernung  der  abgeschiedenen  Sehwefelmetalle  im 
Wacwerbade  eingedampft  Dabei  schied  sich  der  vorhandene 
Farbstoff  als  violette  Haut  ab.  Die  davon  abfiltrirte  Flüssig- 
keit lieferte  bei  der  weiteren  Verar])eitung  Taurin.  Ausser- 
dem wurden  bei  der  mikroskopischen  Prüfung  Kttgelchen  in 
ganz  geringer  Zahl  wahrgenommen,  die  möglicher  Weise 
Leucin  sein  konnten.  Es  Hess  sich  davon  nicht  so  viel  ge- 
wimien,  um  es  durch  Keactionen  zu  prüfen.  —  Dieses  Resultat 
schliesst  sich  dem  von  Neukomm  erhaltenen  an,  welcher 
angiebt,  indenNebeuuiereu  bei  Bright'scher  Krankheit  etwas 
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Lencin  beobachtet  zu  baben.    Nach  Seligsobn  enthalten 

die  Nebennieren  kein  Leucin,  nach.Virchow  kommt  es  dann 
in  grösserer  Menge  vor.  •  •  * 

Der  violette  Farbstoff,  welcher  sich  wfihre&d  des  Yer- 
danipfens  des  Filtrats  abgeschieden  hatte  ^  war  nnlöslich  in 
Weingeist,  Aether,  Chloroform,  Schweielkohienstoff  ood 
Benzol.  Alkalien  nahmen  nnr  eine  sehr  geringe  Menge  davon 
auf,  wahrscheinlich  nnr  eine  Verunreinigung,  denn  dasFiltrat 
war  schmutzig  gelb,  während  der  unsrelöste  Farbstoff  seine 
Farbe  nicht  verändert  hatte.  Er  war  leicht  löslich  in  Wasser, 
das  durch  irgend  eine  Mineralsäure  angesftuert  war;  auch 
in  mSssig  verdttnnter  Essigsäure  iQste  er  sich  beim  Kochen. 
Die  r.üsungen  in  Säuren  sind  gelb  uud  durch  Zusatz  von  Am- 
moniak scheidet  sieh  die  ganze  Menge  des  Farbstoffs  in 
violetten  Flocken  wieder  ab.  Der  Farbstoff  hat  also  die 
Eigenschaften  einer  schwachen  Base.  Leider  war  die  Aus- 
beute zu  gering,  um  ihn  einer  gründlichen  Untersuchung 
unterwerfen  zu  können,  was  ich  um  so  mehr  bedaure,  da  68 
dieser  Farbstoff  sein  dttrfte,  welcher  in  der  Addison'sehen 
Krankheit  die  BronzefHrbung  der  Haut  veranlasst.  Nach 
Arnold  soll  der  Farbstoff  der  Nebennieren  durch  Bleiacetat 
fällbar  sein ;  nach  meiner  Beobachtung  scheint  indess  das 
Organ  nur  ein  Chromogen  zu  enthalten,  das  durch  Oxydation 

• 

in  den  Farbstoff  übergeht.  Hierfür  spricht  die  nur  gelbe 
Färbung  des  weingeistigen  Auszuges,  der  in  Berührung  mit 
Luft  un,d  Licht  sich  röthet,  und  nach  der  Fällung  mit  Blei- 
acetat, also  bei  Gegenwart  freier  Säure,  bei  reichlichem  Sauer- 
stu  ff  zutritt  sich  violett  färbt.  —  Die  vollständige  Umwandlung 
des  Chromogens  in  Farbstoff  erfolgte  bei  meiner  Untersuchung 
erst  beim  Kochen  der  Lösung  mitEnpferacetat.  Das  Kupfer- 
oxyd  gab  dabei  einen  Theil  seines  Sauerstoffs  ab  und  ging  in 
Oxydul  über. 


Digitized  by  Googl 


Dybkowsky:  Ueber  die  Identitftt  des  Chalin«  und  des  Keorios.  153 

xxnL 

lieber  die  Identität  des  Cholins  uud  des  Neurins. 

Von 

Dr.  W.  Dybkowsky  aus  Kiew. 

Vergangenen  Herbst  babe  icb  im  Laboratorium  meines 
Freundes  Huppert  in  Leipzig,  dem  ich  hier  '/ugleich  für  die 
meiner  Untersuobung  bewiesene  Tiieiluabme  meinen  wärm- 
sten Dank  ausspreche,  eine  Yergleicbung  des  Gbolins  und 
Neurins  vorgenommen,  zu  welcher  mich  die  grosse  Aehnlioh- 
keit  der  Eigenschaften  beider  Körper  veranlasste.  Wenn 
icb  nun  auch,  durch  äussere  Verhältnisse  gezwungen,  die 
Untersuchung  bis  jetzt  nicht  zum  völligen  Abschluss  bringen 
konnte,  so  bin  ich  doch  zu  der  haltbaren  Ueberzeugung  ge- 
langty  daas  beide  Körper  in  der  That  nicht  verschieden  sind. 

Ich  will  KonSchst  wiederholen,  was  bis  zum  Beginn 
meiner  Untersuchung  Hher  diese  beiden  Substanzen  bekannt 
war,  worauf?  i^ich  die  Berechtigung  meiner  Anjsicht  ergeben 
wird.  Hierauf  will  ich  die  von  mir  gemachten  Beobachtungen 
aufzählen. 

Das  Cholin  ist  schon  1849  von  A.  Strecker  entdeckt 

und  später*)  genau  beschrieben  worden.  Für  die  Gewinnung 
desselben  aus  der  Rindsgalle  irie])t  er  folgendes  Verfahren  an. 
Frische  Ochsengalle  wird  durch  Kochen  mit  Barytwasser  zer- 
setzt, die  Gholsäure  und  der  Baryt  durch  Schwefelsäure  aus- 
gefällt, das  Filtrat  unter  Zusatz  von  Schwefelsäure  zur  Ver- 
treibung der  Salzsäure  eingedampft,  der  Rttckstand  mit  Wein> 
geist  ausgezogen,  die  l^ösung  \  erdunstet,  zur  Vertreibung  des 
Ammoniaks  mit  Bleioxydhydrat  gekocht,  das  Filtrat  mit 
Schwefelwasserstoff  behandelt,  eingedampft,  der  Kttckstand 
in  Weingeist  geKtet  und  nun  das  Cholin  nach  Zusatz  von  Sab- 
i^ure  mit  Platinchlorid  gefällt  Das  Verfahren,  nach  wel- 
chem Strecker  das  Cholin  aus  der  Scliweinsgalle  gewann, 
ist  noch  umständlicher  als  das  eben  angeführte.  Im  Wesent- 
lichen ist  es  dieses.   Die  mit  Salzsäure  gefällte  Galle  wurde 

*)  A.  Strecker,  Ann.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  1S62,  m,  353. 
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eingediuupft ,  der  KUckstand  mit  Wciugcist  ausgezogen,  der 
Rückstand;  welchen  diese  Lösung  beim  Eindampfen  liesB,  mit 
Wasser  extrabirt,  die  Losung  unter  Zusatz  von  SchwefelsAure 
eingedampft,  der  Rüekstand  mit  absolutem  Alkobol  ausge- 

zo^ren,  zur  Lösiiuii' Aetlier  ireset/t  und  der  entstehende  Nieder- 
schlas:  wiederholt  mit  Aether  behandelt.  Die  in  Aether  un- 
lösliche schmleriire  Masse  zog:  Streek  er  darauf  wieder  mit 
absolutem  Alkobol  aus  und  kochte  die  Lösung  nach  Ver- 
treiben des  Alkohols  mit  Bleioxydhydrat.  Dann  wurde  weiter 
wie  bei  der  KiudsijfaHo  verfahren. 

Ich  hebe  hier  hervor,  dasB  in  beiden  Fällen  die  ganze 
Galle  oder  wenigstens  dieTheile  derselben,  welche  daaCholin 
lieferten,  mit  starken  Basen  (Baryt  und  Bleioxydhydrat  oder  « 

letzterem  allein)  längere  Zeit  gekocht  wurden. 

Das  Cbolin  fiel  bei  Zusatz  von  halzi»äure  und  Platin- 
ehlorid  zur  alkoholischen  Lösung  in  gelben  Flocken,  welebe 
sich  leicht  in  Wasser  lösten  und  durch  Zusatz  von  Alkohol 
wieder  gefällt  wurden.  Die  wässerige  Lösung  binterliess 
beim  Verdunsten  orangegelbe  dünne  Hlatu  lieu,  welche,  abge- 
sehen von  der  Farbe,  Gypskrystallen  glichen;  aus  der  Hinds- 
galle  wurde  das  Fiatiusalz  des  Oholins  nach  demselben  Wer- 
fahren  in  sehr  schön  ausgebildeten  tafelförmigen  Krystallen 
erhalten. 

Aus  der  wHsserijren  Lösung  des  Platinsalzes  wurde  das 
Platin  durch  bthwelciwasserstoff  abgeschieden;  beim  Ver- 
dunsten hinterliess  das  Filtrat  einen  syrupartigen  liilckstand, 
der  selbst  nach  langem  Stehen  nicht  oder  wenigstens  nieht 
deutlieh  krystallisirte.  Hoppe-8eyler*)  erhielt  das  Salz- 
säure Cbolin  als  strahlig  krystallinische,  dem  Harnstoff  ähn- 
liche Masse,  als  er  deuSyrup  Uber  Schwefelsäure  stehen  liess; 
au  der  Luft  zerfiosaen  diese  Kry stalle  wieder.  Strecker  hat 
auch  das  schwefelsaure,  das  kohlensaure,  salpeter-  und  Oxal- 
säure Salz  dargestellt,  ohne  eines  derselben  krystallisirt  zu 
erhalten;  das  schwefelsaure  Salz  ist  in  absolutem  Alkobol 
schwer  löslich,  leicht  in  verdünntem  Weingeist;  das  kohlen- 


*)  Hoppc-Seyler,  Uandbach  d«r  phys.  u. path.  ehem.  Analyse, 
2.  Aufl.,  18a&,  p.  123. 
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saure  Cholin  reagirt  stark  alkalisch ,  ist  zoiliiesslicb  und  löst 
sich  leicht  im  Alkohol.  Au8  dem  tmlzsauren  Choliu  erhielt 
Hoppe-8eyler  die  freie  Baais  durch  Behaudeln  des  Salzes 
mit  Silberoxydhydrat;  die  Ldsung  enthielt  einen  geharf  alka- 
lisch reagirenden  Syrup,  der  etwas  Silheroxyd  gelöst  enthielt 
imd  sich  beim  Abdaiiipfeu  zersetzte.  Die  Analysen  des  Platin- 
salzes fiihrtenStrecker  zu  der  Formel  esHi^NOJlCl  +  PtOL^, 
nach  welcher  dem  Choliu  selbst  die  Formel  ^5H,:,N0  zukäme ; 
Streeker  vermuthet,  das  Cholin  sei  Amylenoxyd-Ammoniak 
oder  Aethylenoxyd-Trimethylamin;  A.  Wttrtz*)  hält  es  für 
identisch  oder  isomer  mit  dem  Monoxamyleu- Ammoniak. 

Zur  Darstellung  des  Neurins  sc  hing  0.  Liebreich  **) 
einen  doppelten  Weg  ein.  Es  wird  entweder  Protagon  mit 
eoneentrirtem  Barytwasser  gekocht,  der  tIberschtlSBige  Baiyt 

mit  Kohlensäure  entfernt,  dasFiltrat  conceutrirt,  mit  Bleiessig 
die  Glycerinphusphorsäure  ausgefällt,  das  überschüssige  Blei 
durch  Schwefelwasserstoff  entfernt,  die  Essigsäure  durch  Ein- 
danqifen  desFiltrats  mit  Oxalsäure  und  diese  durch  Digestion 
der  wässerigen  LOsung  des  Rückstandes  mit  kohlensaurem 
Baryt  entfernt.  Die  stark  alkalische  Fltlssigkeit  neutralisirt 
man  dann  m'uau  mit  Salzsäure,  dampft  sie  bis  zum  Syrup  ein, 
setzt  Flatinchlorid  zu  und  Ubergiesst  das  Gemenge  mit  abso- 
latem  Alkohol,  wobei  ein  hell-  bis  orangegelber  Niederschlag 
Yon  kleinen  mikroskopischen  Nadeln  fällt,  den  man  mit  abso-  . 
Intern  Alkohol  wäscht.  Aus  Wasser  kr^  stallisirte  das  Platin- 
salz  in  sechsseitigen,  über  einander  geschobenen  Tafeln,  ähn- 
lieh dem  Salpetersäuren  Harnstolf.  —  Oder  man  eoncentrirt  die 
Flüssigkeit,  welche  man  beim  Kochen  des  Protagons  mit 
\Baxytwa8Ber  erhalten  hat,  erst  bei  gelinder  Wärme,  dann  im 
Vaconm  ttber  Sehwefelsäure,  filtrirt  dann  sieh  etwa  abschei- 
denden phosphorsauren  oder  kohlensauren  Baryt  ab,  extrahirt 
den  Iiu(  k>t;ind  mit  absolutem  Alkohol,  bringt  die  Lösung  zur 
S3  rupscousistenz  und  behandelt  sie  wie  den  uach  der  ersten 
Methode  erhaltenen  Auszug. 

Das  Salzsäure  Neurin,  welches  Liebreich  ans  der  mit 


•)  A.  Würtz,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  1862,  121,  228. 

O.  Liebreich,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  1S65, p.  35—37* 
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Schwefelwasserstoff  behandelten  Lösung  des  salzsauren  Neurin- 
Platinohlorids  erhielt,  krystaUisirte  in  feinen  seideglänzen- 
den,  ungemein  hygroskopiscben  Nadeln.  Beim  Einleiten  yon 
Kohlensftnre  in  eine  alkoholisebe  NeurinlOsung  tiübt  sieb  die 

Fltlf=!sip:keit,  ä(ic\\  bleibt  die  Reaction  denselben  immer  alkaliseh. 
Versetzt  mau  die  alkoholische  Lösuiij^;  desNeurins  mit  Schwe- 
felsäure, so  entsteht  anfangs  ein  Niederseblag,  der  sich  in 
mehr  Sebwefelsäure  wieder  lOst;  es  scheint  demnaeh  das 
einfach  sebwefelsäure  Neorin  in  Alkohol  schwerer  lOslich 
zu  sein,  als  das  saure  schwefelsaure  Salz  Nach  der  Analyse, 
welche  Liebreich  vom  Platinsalz  dieser  Basis  gemacht  hat, 
stellt  er  für  dieselbe  die  Formel  ^sHj^N  auf ;  das  Neurin  un- 
terschiede sich  somit  von  dem  Cholin  in  seiner  Zusammen- 
setzung nur  durch  einen  Mjndergebalt  von  O. 

Ich  habe  die  Darstellung?  beider  Hasen  abgekürzt.  Um 
Cholin  zu  gewinnen,  dampfte  ichOalle  zur'J'rockene  ein,  löste 
den  Rückstand  in  Alkohol  und  fällte  die  Lösung  mit  Aether. 
Um  den  klebrigen  Niederschlag  gut  zu  extrahiren,  habe  ich 
ihn  wiederholt  unter  der  alkoholisch-ätherischen  Flüssigkeit 
zerrtthrt  Von  der  Flllssifirkeit ,  welche  die  Muttersnhstanz 
de«  Cholins  enthält,  wuidc  daun  der  Alkohol  und  Aether  ab- 
destillirt  und  der  Rückstand  mit  Har  \  twasser  gekocht.  Nach 
diesem  Verfahren  ist  man  nicht  genötbigt,  alle  Gallensänre 
,  zu  zersetzen,  sondern  erhält  diese  in  der  Form,  in  welcher  sie 
ursprünglich  in  der  Galle  enthalten  ist ;  ein  anderer  Vortheil 
ist  der,  dass  inaii  nur  eine  verhaltnissmässig  kleine  Menge 
Substanz  mit  Barythydrat  zu  kochen  braucht,  und  somit  be- 
quemer und  ohne  Verl)rauch  von  viel  Barythydrat  zum  Ziele 
gelangt.  Wenn  man  die  Fittssigkeit  12—24  Stunden  im  Sie- 
den erhalten  hat,  wird  der  Obersohttssige  Baryt  mit  Kohlen- 
säure ausgefällt  und  das  Filtrat  auf  ein  kleines  Volumen  ge- 
bracht, aber  nicht  völlig  eingetrocknet;  die  Flüssigkeit  ßillt 
mau  dann  nach  und  nach  mit  absolutem  Alkohol,  den  man 
darauf  abfiltrirt,  und  noch  1  oder  2  Mal  durch  eine  nene  Por- 
tion ersetzt  Ist  der  durch  Alkohol  erzeugte  Niederschlag 
locker  und  nicht  zusammengeklebt,  so  erschöpft  man  auf 
diese  Weise  die  Substanz  völlig ;  der  zusammengeklebte  Nie- 
derschlag oder  der  trockene  spröde  Rückstand  der  ursprüng- 
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liehen  wftBserigen  Lttoimg  giebt  lAich  an  siedenden  Alkohol 
nur  sehwierig  alles  Cholin  ab.  Den  alkoholischen,  alkalisch 

reagirenden  Auszug  »aucrt  man  mit  baizsäure  an,  worauf  sich 
sofort  Taurin  krystallinisch  abscheidet  ]  man  thut  gut ,  die 
Flüssigkeit  einen  Tag  in  der  Kälte  stehen  zu  lassen  und  jetzt 
sehen  Aether  zuzusetzen,  wenn  man  sich  desselben  mit  zur 
Ausföllung  des  salzsauren  Gholin-Platinchlorids  bedienen  wilL 
Die  Vom  l'aurin  abfiltrii  te  t'lüssi^^'keit  giebt  auf  Zusatz  vou 
Flatiuchlorid  einen  gelben  lioekigeu  iSiederschlag,  welcher 
auf  Zusatz  von  Aether  (wenn  sie  nicht  schon  welchen  enthält) 
noch  erheblich  zunimmt  Unter  dem  Mikroskop  erweist  sich 
dieser  Niederschlag  als  amorph  ;  wird  er  auf  dem  Ol^ectträ- 
ger  in  Wasser  gelost  und  die  Lösung  unter  dem  Deckglas  der 
Verdunstung  uberlassen,  so  krystallisiren  orangegelbe  zackige 
Nadeln  neben  hellgelben  oktaedrischen  Krystalleu  aus.  Den 
Niederschlag  wäsoht  man  mit  Aetiier- Alkohol,  löst  ihn  in 
heissem  Wasser,  Ittsst  die  LOsung  erkalten,  filtrirt  die  gelb- 
braune flockige ,  klebrige  Substanz  ab ,  welche  sich  beim  Er- 
kalten abscheidet  und  concentrirt  die  Flüssigkeit  vorsichtig 
in  der  Wärme ,  bis  sie  eine  dunkel  orangerothe  Farbe  ange- 
nommen hat  und  die  Krystallisation  am  Bande  der  Schale  be- 
ginnt; bei  zu  starker  Erhitzung  des  nicht  von  Flüssigkeit 
bedeckten  Bandes  der  Schale  schwärzt  sich  die  an  ihm  haf- 
tende Substanz  und  die  Flüssigkeit  entwickelt  den  Geruch 
nach  Trimethylamin.  Die  concentiirte  Flüssigkeit  bringt 
man  im  Vaeuum  über  Schwefelsäure  vollends  znr  Krystalli- 
sation. Es  scheiden  sich  dabei  stets  zweierlbi  Krystaile  ab : 
lange  breite,  wenn  frei  krystallisirt,  zweiseitig  zugespitzte, 
sechsseitige  orangerotiie  dünne  Tafeln,  deren  schmale  Flächen 
gebrochen  sind,  selten  eiuigermaassen  gut  ausgebildet;  sie 
mnd  in  der  Regel  auf  die  breite  Fläche  gekrümmt,  selbst,  wenn 
man  in  einer  Sehale  mit  ebenem  Boden  concentrirt  hat,  winklig 
gebrochen.  Ausser  diesen  sind  noch  in  grösserer  oder  geringerer 
Menge  zwischen  den  beschriebenen  und  auf  ihnen  selbst  gelbe 
oktaedrische  Krystaile  vorhanden.  Diese  letzteren  losen  sich 
schwerer  in  kaltem  Wasser,  als  das  sabssaure  Cholin- Platinchlo- 
rid, und  man  kann  sie  Yon  diesem  dadurch  trennen,  dass  man  die 
gesammte  Kiystallmasse  mit  wenig  kaltem  Wasser  zerrührt,  bis 
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naheEa  alles  Oholinsalz  g€htet  ist  und  die  LOBung  von  dem 
Krystallpulver  abfiltrirt    üeber  Behwefeleäure  im  Vaeuiim 

krystallisirt  das  Cholinsalz  dann  wieder  aus.  Es  f^elini^t  aber 
nur  sehr  schwer ,  das  Cholinsaiz  völlig  frei  vou  den  anderen 
Krystallen  zu  erhalten,  da  sie  selbst  dann  immer  wieder  auf- 
treten, wenn  man  nur  die  sehOnsten  Kiystalle  des  Salz- 
säuren OhoHn-Platinelilorids  ausgelesen  und  gelM  bat  Die 
oktaedrischen  Krystalle  sind  ein  ZersetziiD^sproduct  des 
salzsauren  Cholin  -  Platinchlorids,  welches  um  so  leichter 
entsteht,  je  länger  das  Cholinsaiz  hohen  Temperaturen  aua- 
gesetzt war  und  je  länger  es  im  Vaeuum  ttber  Sehwefeis&ure 
verweilt  hat. 

Das  Neurill  wurde  so  erhalten,  dass  frische,  von  den 
Häuten  und  den  anhaftenden  Blutgenniiseln  betreite  Ochsen- 
gehime  durch  ein  feines  Sieb  gerieben  und  der  Brei  nach  Zu- 
satz Ton  Wasser  mit  Aether  ausgezogen  wurde.  Die  stark 
gelbe  ätberisehe  W»nng  wurde  vom  Aetber  befreit  und  der 
Klickstand  mit  Ikirythydiai  gekocht,  die  Lösung  aber  ^enau 
so  behandelt,  wie  die  entsprechende  yom^C^holin.  Wurde  der 
Bttckstand  der  eingedampften  Flüssigkeit  mit  Alkohol  nicht 
in  der  Kälte  ausgezogen,  sondern  ansgekoeht,  so  sehied  sich 
häufig  ein  amorphes  weisses  Pulver  ab,  welehes  das  Fikriren 
ungemein  erschwerte,  wenn  man  es  sich  nicht  vorher  ab- 
setzen liess.  In  allen  Übrigen  Punkten  verhielt  sich  die 
NeurinlÖsung  genau  so ,  wie  die  Cholinlösuug ,  so  dass  wört- 
lich von  ihr  dasselbe  gilt,  was  von  der  Oholinlösung  be- 
reits gesagt  wurde.  Fand  irgend  ein  Unterschied  statt,  so 
ist  es  allenfalls  der,  dass  das  Neurin  vielleicbt  mehr  von 
dem  Zersetzuni^sproduct  liefert,  dessen  Platinverbindung  in 
Oktaedern  oder  anderen  vom  Würfel  ableitbaren  Formen 
krystalli^^irt.  Die  gestreckten  sechsseitigen  Tafeln  des  salz- 
sauren Neurin-Platinchlorids  sind  denen  des  entsprechenden 
Cholinsalzes  zum  Verwechseln  ähnlich.  Auch  das  tlbnge 
Verlialten  beider  Substanzen  ist  in  jedem  Punkte  Überein- 
stimmend. 

Das  Wichtigste,  was  zuerst  erörtert  werden  musste,  war 
die  Feststellung  der  Formel  des  Neurins,  und  ich  habe  des- 
^  halb  eine  Anzahl  Analysen  mit  dem  Salzsäuren  Neurin-Platia- 
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Chlorid  ausgeftthrt.  Zn  den  Verbrennungen  worden  die  schön- 
8ten  Kr}''stalle  verwendet,  die  >«o  eut  wie  völlig  frei  von  ihrem 
Zersetzuugsproduct  waren ;  nur  hie  und  da  zeigten  sie  sieh 
bei  der  mikroskopisehenBesichtoiig  mit  kleinen  gelben  OktaS- 
dem  besetzt 

Das  salzsaure  Neuriu  riatinchlorid  enthält  keiu  Ki  v.stall- 
wasBer.  Bei  100  — 110*  wurde  seine  Farbe  etwas  matter, 
verlor  die  Substanz  aber  Nichts  an  Gewicht 

Die  Verbrennungen  wurden  mit  Kupferoxyd  und  Sauer- 
stoff ausgeführt ;  dem  ku^»feroxyd  war  metallischen  Kupfer 
liud  chromäuures  Blei  vorgelegt  —  Dm  Ammoniak  wurde 
stets  als  Platinsalz  bestimmt 

1.  0,2955  Grill,  gaben  0,1252  Gnu.  Wasser  und  0,2077  Grm. 

KobleuBaure.  • 
IL  0,2  S 1 1  Grm.  gaben  0,1202  Grm.  Wasser  und  0, 1967  Grm. 
Kohlensäure. 

HL  0,2994Grm.  gaben  0,1269Gnn.  Wasser  und 0,2137 Grm. 

Kohlensäure. 

IV.  0,3366  Gnu.  gaben  0,1432  Grm.  Wasser  und  0,2390  Grm. 
Kohlens&ure. 

V.  0,4884  Grm.  gaben  beim  Glühen  mit  Natronkalk  u.8.w. 
0,a471  Platinsalz,  welches  beim  Gltthen  fOr  sieh  0,1496 
Gnn.  Platin  fainterliees. 

VL  0,4608  Grm.  gab^  beim  Gltthen  mit  Natronkalk  0,1442 
Grm.  Platin. 

Vn.  0,3649  Grm.  gaben  beim  Gltthen  mit  Natronkalk  0,1212 
Gnn.  Platin. 

VUL  0,3401  Grm.  binterliessen  beim  Gltthen  fttr  sieb  0,1091 

Grm.  Platin. 

DL  0,30U0  Grm.  hinteriiessen  beim  Glühen  für  sich  0,0985 
Grm.  Platin. 

X.  0,2940  Grm.  hinteriiessen  beim  Glttb^  fttr  sieh  0,0945 
Onn.  Platin. 

Aus  diesen  Analysen  ergiebt  sich  für  das  salzsaure  A^?/rm- 
Platinchlorid  dieselbe  Formel  wie  fttr  das  salzsaure  Cholm- 
Platineblorid  €,n,3Ne,HCl  +  VtCl^y  wie  folgende  Zusammen- 

»telluug  zei^t: 
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B*r.       I       II      ni.     IV.     V.    VI.  VU.  VUL    VL  X. 
Kohlenstoff     S   ÖO       19,39    19,17  19,0Si  19,4«  19,3«    —     —     —     —  — 

WMMntoff  14  14       4,M    4.70  4,7h  4.11   4,»  —    —    —     —     —  — 

Stickstoir  .     I   14       4,81     -     —     —     —    4,84  4»4S  4,10    —     —  — 

Sauerstoff  .     1    16        5,17     ~      —     ^     —      _     —    —  — 
Platin   .    .     1    »9      :»1,?M>     —     —     —     —      _     —    _  a2,(W  31,09  31,98 
Chlor    .    .     3  106,5   »«,41      —     —  —  _ 

300,5  100.00 

Ich  habe  die  Analysen  des  Cholins  von  Stre^^ker  und 
des  Neiirio8  von  Liebreich  nochmalB  bereehnet  und  die  Re- 
sultate zum  Vergleich  mit  den  von  mir  erlangten  in  folgender 

Tabelle  zu.>>aiumeii^estcUt : 

 Cbolin  nach  Streck  er*)   2i«iiriaiiMb  l«i«brei«li'**) 

I.    n.  m.  IV.    T.    Vi.  TU.  VIII.   t     n.   m.  iv. 

Kohlenstoff  11)33  —  —  19.70     —       —  _      —  |!».7>  —      —  — 

Waaaerstoff  4,5»    -  —     4,51    —      -  —      —  5/2»  _  — 

Stiekfltoir  .      —  —  4,01    _     —     _  —    4,12  —  4,33     —  — 

Platin  .  9      -  3I,M  —     —  S1,0&  31,90  Sl,60   —  —  —  33,27  — 

Chlor  —  —  —      —  35,45 

Vom  Salzsäuren  Cholin-Platinchlorid  habe  ich  nnr  eine 
Platin])estiiniiuing  gemacht;  beim  Glübeu  für  sich  hiuter- 
liessen  0, 1 857  Gnu.  Substanz  0^0595  Grm.  Piatin  »  32^04  p.a 

Aus  einer  Vergleichung  meiner  Analysen  mit  denen  von 
Streeker  ergebt  sich  eine  hinreiehend  nahe  Uebereinstim- 
mung,  Ulli  für  das  Choliii  und  Neurin  die  gleiche  Zusammen- 
setzung annehmen  zu  können.  Dagegen  Vielehen  die  von  Lieb- 
reich erlangten  Resultate  wesentlich  von  denen  Strecker's 
und  den  meinigen  ab ;  noch  weniger  aber  stimmen  sie  .mit 
der  von  Liebreieh  vorgesehlagenen  Formel  llberein,  denn 
e5H,3N,HCi+  PtCli  fordert  20,44  Kohlenstoß  ,  1,77  Wasser- 
stoff, 4.78  Stickstoff,  33,71  Platin  und  3G,29  Chlor.  Warum 
Liebreich  so  abweichende  Zahlen  gefunden  hat,  erklärt  sieh 
wohl  daraus ,  dass  er  keine  reine  Substanz  zu  den  Analysen 
verwendet  zu  haben  scheint ;  die  leichte  Zersetzbarkeit  des 
salzsauren  Nenrin - Platinchlorids  ist  ihm  ganz  entgangen; 
aus  den  Bemerkungen,  welche  er  zu  den  Analysen  macht,  ist 
nicht  ersichtlich,  wie  er  sich  der  Reinheit  seiner  Substanz  ver- 
sichert hat.  £r  bemerkt  bloss,  obgleich  er  nur  die  vorliegen- 

*)  Analyse  VII  und  Vlil  von  Dr.  U ermann  ausgeführt. 
**)  Es  wurden  nieht,  wie  Ann.  a.  a.  0.  p.  36  steht  0,3056  Gm. 
Platinsalst  verbrannt,  sondern,  nach  einer  Qorreetur  des  Vfs«,  0,3456  Qnn. 
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den  Analysen  besitze,  führe  er  sie  doch  an,  weil  die  Ueberem- 

st  'miuung  des  Procent gehalts  (die  Summe  der  von  ihm  gefundenen 
einzelnen  Bestandtheile  macht  98,05)  für  die  Grcuauigkeit  der 
Analyse  und  ^i^MänheU  der  Substanz  zu  sprechen  scheine,  Man 
ersieht  hieraus,  dass  Liebreich  selbst  nur  wenig  Grewieht 
auf  seine  Analysen  gelegt  hat 

Baeyer*),  welcher  zuletzt  Untersuchungen  Uber  das 
Neurin  verülfeutlieht  hat,  erhielt  die  Platinverbindung  des- 
selben beim  Verduusteu  eines  Gemisches  Yon  saiiisaureui 
Nenrin  und  Platinchlorid  im  Vacuum  in  grossen  prismatischen 
Erystallen  von  g^er  Farbe.  Aus  der  wässerigen  \Mmg 
wurde  das  Platinsalz  durch  Alkohol  in  gelben  kömigen  Ery- 
stallen  gefällt.  Aus  diesen  Angaben  geht  hervor,  dass  auch 
Baeyer  keine  reine  Bubstanz  in  den  Händen  gehabt  hat^  denn 
das  Flatinsalz  des  reinen  Neurins  ist  nicht  gelb,  sondern 
orangeroth ;  yon  gelber  Farbe  dagegen  ist  das  Zersetzungs- 
produet  desselben,  das  in  der  Regel  in  mikroskopischen  OktaS- 
dem  auftritt,  welche  sich  alier  auch  unter  Umständen  so  an- 
einander anreihen,  dass  man  einen  prismatischen  Krystall  vor 
sich  zu  haben  glauben  könnte ;  doch  kann  man  sich  leicht 
Überzeugen,  dass  dieser  scheinbare  Kxystall  leicht  wieder  zu 
Okta(ldem  zerbröckelt  Aus  wftsseriger  Lösung  fällt  salz- 
saures Neurin-llatinddoiid  aui  Zusatz  von  Alkohol  auch  nicht 
in  gelben  körnigeu  Krystalleu,  sondern  in  gelben  amorphen 
Flocken,  dagegen  jenes  Zersetzungsproduct  kiystallinisch. 
Baeyer  ist  daher  völlig  im  Bechte,  wenn  er  glaubt,  dass  das 
von  ihm  dargestellte  und  analysirte  Neurin  wahrscheinlich 
ein  Gemenge  von  mehreren  Substan/xm  gewesen  sei. 

Endlich  kann  ich  für  die  Identität  des  Cholins  und  Xeu- 
rinß  noch  den  werth vollen  Beweis  anführen,  dass  die  Kry- 
stalle  der  Flatinsalze  beider  Körper  demselben  System  an- 
gehören. Herr  Prof.  Naumann  theilte  mir  hieräber  Fol- 
gendes mit : 

«Die  mir  zur  Untersuchung  Ubergebenen  Krystalle,  so- 
wohl das  Choiin  als  das  Neurin  sind  klein,  dluiu  und  sehr 
zerbreehlieh:  ihre  Flächen  sind  meist  uneben,  mit  Ausnahme 


•)  Baeyer,  Ann.  d.jChem.  ii.  Pharm.  1866,  140,  307. 
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der  Pyramidenfläclien  welche  glatt  und  ziemlich  glänzend 
erscheinen. 

/  Nur  an  ätiem  der  Choliiikrjstalle  war 
es  mir  niüglich ,  bei  Lampenlicht  eine  ap- 
proximative Meenung  anflznftUiien,  welche 
erkennen  liess,  dass  die  Pframide  c  eine 
rhombische  P^nramide  ist,  wodnreh  denn  die- 
Cholin  Neurin  Cboliiikrystalle  in  daä  rhombische  S)^stem 
yerwiesen  werden ;  ich  fand 

den  Winkele:^«  128« 
den  Winkel  12H 
Nehmen  wir  die  Pyramide  c  als  Qmndform  Pf  so  ist 

a  «  QD.Pao ,  und  /;  =  ccPx> . 
Die  ^euriukrystalle  erscheinen  etwas  anders ,  indem  an 
ihnen  imter  den  Pyramidenflächen  noch  ein  sehr  scharfes 
Brachydoma  t  auftritt  |  wodurch  sie  oft  ein  spiesiges  Ansehen 
erhalten ;  anch  sind  die  Flächen  c  noch  kleiner  und  meist 
unvollzählig:  vorbanden,  sodass  man  bisweilen  glauben  könnte, 
einen  monoklinibchen  Krystall  vor  sieb  zu  haben.  Ungeachtet 
vieler  Mühe  ist  es  mir  nur  einmal  gelungeui  den  Winkel  c : 
ungefähr  mit  121^  zu  bestimmen. 

Die  Identität  der  beiderlei  Pyramiden  c  wird  jedoch  da- 
durch sehr  wahrscheinlich ,  dass  ihre  correlaten  Flächen  im 
Sonnenlichte  gleichzeitig  spiegelten,  als  ich  einen  Cholin-  und 
einen  Neurin  -  Krystall  dicht  neben  einander  in  möglichst 
paralleler  Stellung  auf  einen  Wachsstängel  aufgeklebt  hatte, 
und  sie  in  der  Sonne  spiegeln  liess. 

Die  Mächen  I  sind  sehr  uneben,  so  dass  ihre  gegenseitige 
Neigung  nur  unter  dem  Fadenkreuze  eines  Mikroskopes  zu 
14 — 16^  bestimmt  werden  konnte;  was  auf  das  Brachydoma 
nPoo  oder  i^Pco  zu  verweisen  scheint 

Glanz,  Farbe  und  Pellueidität  stimmen  in  den  beiderlei 
Kiystallen  yollkommen  äberein.^ 

Das  Cholin  ist  in  der  Galle  nicht  präformirt  enthalten. 
Versetzt  man  die  ätherisch  -  alkoholische  Flüssigkeit,  aus 
welcher  sich  die  gallensauren  Salze  abgeschieden  haben,  und 
die  zur  Barstellung  des  GhoUns  dient,  nach  dem  Ansäuern 
durch  Salzsäure  mit  Platinchloridlüsung;  so  fällt  eine  klefne 

♦ 
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Menge  salzsaureB  GhoUn-FIatinelilöTid  aus.  Destillirt  man 
dann  den  Aether  und  Alkohol  ab  nnd  kocht  den  RQekstand  mit 

Barj^hydrat,  so  erhalt  man  eine  bei  Weitem  grössere  Menge 
Choliu,  die  also  uur  durch  das  Kochen  mit  Barytwasser  ent- 
standen sein  kann.  Es  liegt  nun  die  Yermuthung  nahe,  dass 
das  Gholin  einen  ähnliehen  Uiaprung  hat,  wie  das  Neurin, 
nSmlieh  dass  es  sich  aus  dem  im  thierischen  Organismus  so 
allgemein  vorkommenden  Protagou  bildet  Wiewolil  es  mir 
nicht  ^^eluügen  ist,  in  den»  Abdampiungsrückstaud  des  äthe- 
risch -  alkoholischen  Gallenauszugs  auf  Zusatz  von  Wasser 
oder  Yon  Ammoniak  mit  Bestimmtheit  Myelin  nachzuweisen 
(der  Bttckstand  ist  ganz  homogen  nnd  trttbt  sieh  auf  Zusatz 
von  Wasser  unter  Abscbeidung  öliger  Tropfen),  so  spricht 
doch  fllr  die  Ansirht,  dass  das  Cholin  aus  dem  Protagon 
stamme,  die  Erfahrung,  dass  gleichzeitig  mit  dem  Cholin  ein 
in  Wasser  lösliches  Barytsais  entsteht,  das  beim  Glühen  unter 
Entwicklung  scharf  riechender  Dämpfe  phosphorsauren  Baryt 
hinterlässt.  Das  l((sliche  Barytsalz  dürfte  demnach  glycerin- 
phosphüi  saurer  Baryt  gewesen  sein.  Ich  habe  den  Gegen- 
stand nicht  weiter  verfolgt,  weil  Strecker*)  in  der  mit 
Baiythydrat  gekochten  Galle  mit  aller  Sicherheit  schon  den 
glycerhiphosphorsaurenBaiyt  nachgewiesen  hat,  von  welchem 
er  yermuthet,  dass  er  mit  den  gleichzeitig  gebildeten  Fett- 
säuren von  einem  dem  Lecithin  entsprechenden  Körper  her- 
rühre, den  (iobiey  in  der  OchsengaUe  nachgewiesen  hat. 
Nach  den  Untersuchungen  von  Liebreich  unterliegt  es  aber 
kdnem  Zweifel,  dass  dieses  „phosphorhaltige  Fett^  ein  Ab- 
kömmling des  Protagons,  mit  seinen  Zersetzun^^sproducten 
veruiireiiiigtcs  Protagon  ist.  Wenn  somit  erwiesen  ist,  dass 
der  allergrösste  Theil  des  ChoUim  aus  Protaj^on  entspringt, 
so  bin  ich  auch  nicht  geneigt,  die  verhältnissmässig  sehr 
kleine  Menge  Cholin,  welche  sich  in  dem  ätherisch  -  aJkoho- 
-lischen  Auszug  der  Galle  nachweisen  lässt,  als  vorgebildet  zu 
betrachten.  Ich  finde  vielmehr  die  Annahme  richtiger ,  dass 
sich  auch  dieses  Cholin  beim  Eindampfen  der  Galle  ans  dem 
so  leicht  zersetzbareu  Protagon  gebildet  hat   Ist  diese  An- 


*)  Strecker,  a.  a.  0.,  p.  3&9. 
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naliine  richtig ,  so  würde  hieraus  folgen,  dass  ein  Theil  des 
Frotagona^  das  einen  der  wichtigsten  Bestandtheile  thicrischer 
Qewebe  ausmaeht,  durch  £e  Leber  ebenso  unyertodert  abge- 
scbieden  würde,  wie  es  mit  der  Pflanzennahning  in  den  thie- 
rischen  Organismus  gelangt ;  in  dieser  Hinsiebt  wttrde  also 
dan  Protagon  dem  Cliolesteriu  j^leich  zu  stellen  sein. 

Meine  Untcräuchungen  Uber  die  Sal^e  und  die  Zer- 
aetzangsprodacte  des  Cholins  und  Neurins ,  welche  ich  vor- 
nahm, am  weitere  Anhaltopunkte  für  die  Vergleiehung  beider 
Substanzen  sn  erhalten,  habe  ich  noch  nicht  snm  TÖlligen  Ab- 
schluss  bringen  kuuacu,  doch  glaube  ich  sehon  jetzt  tiucli  hier 
ein  gleiches  Verhalten  beider  ivijrper  behaupten  zu  dürfen. 
Ich  gedenke,  die  genaueren  thataächliehen  Beweise  später 
beisiibriugen. 


XXIV. 

Ueber  die  wichtigste  Orseineflechtm 

Diesen  noeb  etwas  dunkeln  Gegenstand  hat  0.  Hesse 
durch  neue  Untersuchungen  aufzuhellen  Tersuehi   (Ann.  d. 

Chem.  n.  riiaim.  139,  22.) 

In  der  letzten  Zeit  verwendet  mau  zur  Bereitung  der 
Orseille  vorzugsweise  zwei  Arten  Roccella,  die  aus  Südamerika 
(Lima,  Valparaiso)  Afrika  (Angola,  Zansabar,  Mozambique, 
Benguela,  Oap  Yert  und  Madagascar)  und  Ostindien  (Ceylon, 
Batavia)  zu  uns  kommen.  Von  diesen  hat  der  Vf.  alle  mit 
Ausnaliine  von  Valparaiso-,  Benguela-  und  Batavia-Flechten 
untersucht.  Sie  waren  entweder  Roccella ßmforrms  ( A  c  h  a  r  i  u  a) 
mit  bandförmigem  verästelten  Thallus  oder  JRocceUa  Unctaria 
(de  Oandolle)  mitpfriemfbrmigem,  stielrunden,  wenig  yerSstd- 
ten  Tfaallus.  Die  lloee.  /ucif,  umfasst  die  Flechten  von  Lima, 
Angola,  Mozambique,  Zanzibar  und  Ceylon,  die  Bocc,  ihict. 
nur  die  Capverdische.  Die  zahlreichen  Versuche  des  Vfs. 
haben  ihm  das  Resultat  geliefert,  dass  die  Rocc,  fuctfi  wix 
£rytlirin  und  die  Bücc  Und,  nur  Lecanorsäure  als  fsurbeerzeu^ 
genden  Stoff  enthalte. 

Ueher  die  Lecanorsäure  bemerkt  der  Vf.,  dass  ihre  Dar- 
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■teUmig  am  besten  gelingt,  wenn  man  den  ätberischen  Anrang 
der  Flechte  abdestUlirt»  den  grtknliob-weisaen  krystallinisohen 

Rückstand  mit  Kalkmilch  löst,  das  Filtrat  mit  Schwefelsäure 

iällt  und  den  ausgewaschenen  Niedeisibla^?  in  heissem  Alko- 
hol löst,  aus  welchem  beim  Erkalten  die  bäure  in  Prismen 
sioh  abscheidet.  Diese  behandelt  man  mit  einer  zur  Lösung 
unzureichenden  Mmige  Aether,  wobei  eine  fremde  Verunreinl- 
guug  zarllckbleibt,  verdunstet  das  Filtrat  und  krjstallisiri  die  < 
Säure  Doch  einmal  aus  heissem  Alkohol  um. 

Die  bei  100®  getrocknete  Lecanorsäure  hat  die  Zusam- 
mensetzung C32H14O14,  über  Schwefelsäure  getrocknet  enthält 
sie  noch  2  Atome  H«e5y35  p.C.  Die  Analyse  derselben  be- 
werkstelligte derVf.  nach  Lamparter 's  Verfahren  (dies.  Joum: 
96,270)underhieltfUrdiebei  lOOOgetrockneteSäure  123,59p.C. 
kohlensauren  Harvt,  die  Keehnung  verlani^t  123,9  p.C. 

In  Bezug  auf  die  Löslichkeit  der  bäure  in  Aether  taud  der  Vf. 
yon  Sch  un  c  k  sehr  abweichendeZahlen,  nämlich  1  Th.Säure  be- 
darf bei  20<»G.  nur  24 Th.  Aether  (Sch unck  bei  15o,5  0. 80 Th.) 

Bei  153^  0.  (corrigirt)  schmilzt  sie  zu  farblosem  Liqul- 
dum,  entwickelt  aber  bald  Kohlensäure. 

In  Barytwasser  gelöst  und  mit  Kohlensäure  behandelt 
erhält  man  eine  neutrale  Lösung  von  lecanorsaurem  Baryt, 
die  sich  längere  Zeit  unzersetzt  erhält  und  auf  diese  Art  also 
eine  Trennung  des  Erythrins  Ton  der  Lecanorsäure  gestattet 
Mit  Überschüssigem  Barytwasser  gekocht,  bis  Salzsäure  keinen 
gelatinösen  Niederschlaf?  mehr  erzeugt,  liefert  die  erkaltende 
Lösung  Kry stalle  von  Orseilinsäure. 

DibromleccBnorsäure  082Ui2Br20x4  bildet  sich  bei  Behand- 
lung ätherischer  LecanorsäurelOsung  mit  eben  solcher  von 
Brom.  Aus  Alkohol  krystallisirt  stellt  sie  kleine  weisse  Pris- 
men dar,  welche  in  Wasser  unlöslich  sind,  mit  Eisenchlorid 
purpurviolett,  mit  Chlorkalk  blutroth  sich  färben  und  mit 
Barytwasser  gekocht  in  kohlensauren  Baryt,  Brombaryum  und 
eine  gelbe  Substanz  zerfallen.  Bei  dem  Schmelzpunkt  179^0. 
(corrigirt)  zersetzt  sieh  die  Säure  unter  Kohlensäureent- 
wickelung. 

Tcirabromlecanorsäure  C32HioBr40i4  entsteht,  wenn  zur 
ftthmschen  Lecanorsäurelösung  Brom  hinzugetröpfelt  wird. 
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Sie  bildet  aus  verdünntem  Alkohol  krystalÜBirt  blassgelbe 
Prismen,  die  bei  ca.  157^  sebmeb&en,  leicht  in  Alkohol,  Aether, 
Ammoniak  nnd  Baiytwasger  sich  lösen  und  sieb  gegen  Eisen- 
chlorid, Chlorkalk  und  kochendes  Barytwasser  wie  die  vorige 
Säure  verli alten. 

Erythrm,  in  Bezug  auf  die  Darstellung  desselhen  aus  der 
bandförmigen  Roccella  bemerkt  der  Vf.,'  dass  es  am  besten 

nach  Btenbouse  gewonnen  wird,  nur  muss  man  sich  vorher 
tthcrzeu^en ,  <la8s  auch  aller  Farbstoff  aus  der  Kalklösung 
durch  Kdhlensäurc  fällt.  Denn  es  fiudct  sich  oft  eine  andere 
Flechte  (bis  zu  16  p.C.)  beigemengt,  deren  Farbstoff  nicht 
durch  Kohlensäure,  wohl  aber  durch  Salz-  oder  Schwefelsäure 
gefärbt  wird.  In  solchem  Fall  mttsste  man  also  die  Kalk- 
lösung  durch  Kohlensäure  fällen ,  wie  es  auch  der  Vf.  selbst 
in  seinen  früheren  Versuchen  ausfüln  te. 

Die  neuen  Analysen,  welche  der  Vf.  mit  dem  £iythrin 
aus  Angola-,  Zanzibar-,  Madagascar-,  Ceylon-  und  Lima- 
Flechten  anstellte,  führten  übereinstimmend  zu  einer  piueeu- 
tigen  Zusammensetzung,  die  im  Mittel  aus  allen  56,82  Kohlen- 
stoff und  5,29  Wasserstoff  betrug.  Darnach  .nimmt  nun  der 
Vf.  von  seiner  frttheren  Formel  abgehend  die  jüngst  von  de 
Luynes  (dies.  Journ.  93,  254)  und  von  Lamparter  (dies. 
Journ.  96,  268)  vorgeschlagene  C40H.22O20  an.  Damit  stimm- 
ten auch  die  aus  100  Th.  getrockneten  Erythrins  nach  der 
Formel 

Erythrit  Orcin 

erhaltenen  Mengen  kohlensauren  Bary  ts  ^^ut  überein.  Der 
Versuch  ergab  aus  6  Proben  im  Mittel  93,31  BaO,  die  Kech- 
nung  verlangt  93,36.  Mittelst  dieses  Verfahrens  lässt  sieh 
auch  der  Kryth ringehalt  der  Flechten  einfach  ermitteln,  weil 

in  ihneu  kein  anderer  Stoff  vorhanden  ist,  der  au  liaiyt  Koh- 
sensäure  abgiebt. 

Der  Krystallwassergehalt  des  lufttrodsenenEiythnns  ist 
3  Aeq.  Davon  verliert  es  2  im  Exsiocator,  das  dritte  bei  100<>. 

Das  Bleisalz  hat  die  Formel  C4oH,yPb30oo  +  3H  und  das 
Bromerythrin  wird  nun  Tribromerythrin  C4oIli9Br302o  +  3H, 
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obwoM  die  analytisehen  Dat«i  mit  der  frttber  vom  Vf.  gege- 
benen Formel  Cr,^H.,^iBr■7  0.,s  +  411  besser  Uhereiastiiiiiaen. 

Beimengungen  fremder  Substanzen  bewirken  es,  dass  dad 
Erytfarin  schon  bei  137o  Kohlensäure  entwickelt  oder  dass  es 
schon  bei  viel  niedrigerer  Temperatur  schmelsei  wie  z.  B. 
Lamparter's  /JErythrin  bei  11 5<*. 

^e  Zersetzmig  des  Eiythrins  durch  kochenden  Alkohol 
m  Pikroerythrin  und  Orsellinätber  (C40H22O20  +  C4He02  = 
0, ,H,gOi 4 -|- 0,37(^4^5)08)  ist,  wenn  der  Alkohol  wasser- 
lialtig,  von  einer  nebenbei  laufenden  begleitet ,  welche  sich 
durch  die  Gleichung  €40^^30,0  +  2E^  C^iHiaOu  +  OtO^  + 
C^iHgO«  ausdrückt 

Durch  Amylalkohol  wird  dasErytbrin  nicht  (nach  8ten- 
honse)  in  harzige  Massen,  sondern  inzweigutkrystallisiiende 
Verbindung^  nämlich  Pikroerythrin  und  orsdlinsaures  Amyl 
zeilegt. 

Von  Aetber  bedarf  1  Th.  Erythrin  zu  seiner  Lüöung 
328  Th.  bei  +  20«  C. 

Pikraertfthrin.   Zu  seiner  Darstellung  empfiehlt  der  Vi 

jetzt  die  Anwendung  des  Am}  lalkobols,  mit  ^vclchem  das 
£iythrin  einige  JStunden  lang  gekocht  wird.  Darauf  destiliirt 
man  einen  Theil  des  ttberschttssigen  FuseMs  ab  und  entfernt 
den  anderen  durch  Kochen  mit  Wasser,  wobei  derorsellinsaure 
Amyläther  als  fast  farbloses  Oel  sich  abacheidet.  Aus  dem 
Filtrat  kiystallisirt  reines  Pikroexythrin  in  seideglänzenden 
brblosen  Prismen,  die  aus  C2iHi,jO, ,  -l-  bestehen,  und  ihr 
Wasser  leiclit  verlieren,  wobei  sie  zu  weissem  Pulver  zerfallen. 

Ob  Menschutkin'ß  Substanz  CioHigOij  mit  dem  Pikro- 
eiythrin  in  Ziäammenhang  steht,  klärte  ein  Versuch  nicht  auf, 

Orse^nsäure,  Ueber  die  Angabe  de  Luynes  (dies.  Joum. 
93,  255),  dass  die  Orsellinsäure  durch  Behandlung  des  Ery- 
thrins  mit  Basen  nicht  isolirbar  sei,  wundert  sich  der  Vf.  mit 
Recht,  da  er  schon  vor  Jahren  diese  Isolirung  kennen  gelehrt 
bsi  Am  bequemsten  wird  sie  durch  Einwiikaiii;  dos  Baryts 
mit  einiger  Vorsieht  genomnitn.  Wenn  die  Lösung  so  lange 
digerirt  hat,  dass  sie  durch  Salzsäure  nicht  mehr  gefällt  wird, 
Übersättigt  man  sie  mit  dieser  Säure  und  sieht  bald  darauf 
die  Orsellinsäuie  sich  abscheiden. 

m 
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Zu  den  schon  liekannten  Eigcnsobaften  fikgk  der  Tf.  nooli 

liinzn.  (lass  sich  die  Säure  in  1,5  'I'h.  Acthcr  von  +  2i>"  C. 
löst  iiiui  ilufss  Bie  uicbt  bloss  beim  KocIk  ii  mit  Wasser  (Sten- 
b  Oll  sc),  sondern  aueh  mit  absolatem  Alkohol  in  Koblens&ure 
nnd  Orcin  zerfällt 

Dag  orsellinsaure  Amyl  C,  i}i^(C^  oH, ,  )0s,  welcbeß  auf  dem 
mit  WrtBScr  grenässten  Filtrum  bleibt,  durclj  wciclies  die  Pikro- 
erythrinUisiin^  filtrirt  (>.  oben),  erstarrt  bald  zu  kry^tallen, 
die  man  ausActUer  mittelst  Thit  rkoble  rein  als  glasglänzende 
farblose  Prismen  gewinnt  Bie  lösen  sich  nicht  in  Waasery 
aber  leicht  in  Alkohol,  Aether  nnd  Fuselöl,  eben  so  in  Am- 
moniak  und  Sodalösnngr.  IHe  weingeistige  Lösung  wird  durch 
Risencblorid  puriiurviolett,  durch  Chlorkalk  blutroth,  durch 
Blei^ucker  niclit  verändert. 

Bei  76<^  schmilzt  der  Aether,  höher  erhitzt  destillirt  er 
Uber.  Mit  Barjtwasser  zerfällt  er  in  Kohlensäure,  Orein  und 
Amylalkohol. 

Dihrnmorscllinmurc,  wclcbe  der  \L  frlther  vergeblich  dar- 
zustellen sieb  bemüht  hatte ,  gewann  er  jetzt  durch  Behand- 
lung einer  ätherischen  Orsellinsäurelösnng  mit  einer  eben  sol- 
chen von  Brom,  so  lange  dieses  noch  absorbirt  wurde.  Beim 
Verdunsten  des  Aethers  schied  sich  die  gebromte  Säure  In 
Krystallen  ab.  die  mit  Wasser  ^^ewascben  und  melirmals  aus 
Alkoliül  unter  Zusatz  von  Tbierkoble  umkrystalliöirt  werden 
müssen.  Sie  bildet  rein  kleine  weisse  Prismen,  schwer  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  IMieh,  eben  so  in  Am- 
moniak und  Barytwasser. 

Die  weingeistige  Lösung  rötbet  Lakmus,  wird  durch 
Eisenchlorid  dunkelblau,  durch  Clilurkalk  blutroth  gefärbt, 
durch  Bleizucker  weiss  gefällt ,  durch  Sübernitrat  unter  Ab- 
scheidung  von  Bromsilber  allsitählich  zersetzt 

Sie  zersetzt  sich  schon  unter  dem  Schmelzpunkt 

Zusammensetzung  Ci6H(;Br20g. 

Mit  Wasser  gekocbt  entwickelt  die  Säure  Koblensäui"e 
und  liefert  farblose  Krystalle  einer  Säure  (Dibromorcin?) 

Wenn  das.dibromorsellinsaure  Aethyl  (dessen  Darstellung 
der  Verfasser  vor  Jahren  mittheilte)  mit  Baiyt  gekocht  wird, 
so  entstehen  Barytcarboiiat  und  Alkohol,  aber  kein  Diforom- 
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orcin,  sondern  eine  rothe  üarsaäure^  die  in  Alkohol  und  Aether 
leieht  IMieh  i»t 

IHbrmi^seiSnsaurer  Amyläiher  C,gH5Br2(C]oHii)Og  bildet 
zierliche  weisse  Prismen,  die  bei  73 ",8  C.  fcorrigirt)  schmel- 
zen, in  Wasser  unlöslicli  sind  und  in  Alkohol,  Aether  und 
Ammoniak  ziemlich  leieht  sich  lösen.  Sie  reagireu  auf  Eisen- 
chlorid und  Chlorkalk  wie  der  ungebromte  Aether.  Mit  Blei- 
zneker  giebt  die  alkoholisehe  LOsung  derselben  einen  weisBen 
Niedmohkii:,  der  33,13  p.O.  Blei  mithält  nnd  also  der  Formel 
CjgHieBroOs  +  Pb2  zu  entsprechen  scheint.  Obwohl  die  wein- 
geisti^e  Lösung  des  gebromteu  Aethers  neutral  reagiii;, 
Boh^t  er  doch  eine  Aethersäure  zu  sein  und  das  eben  erwähnte 

CieH3Br,03\ 

Bleisalz  wttrde  die  Formel      C4H5    lo^  bekommen  mttssen. 

Pb2  ) 


XXV. 

Ueber  die  CrotonBäure. 

Die  Eigenschaften  der  künstlich  dargestellten  Croton- 
Bäure haben  jtlngst  A.  Claus  (Atin.  d.  Chem.  n.  Pharm.  131, 
58)  und  0.  Bulk  genauer  untersucht  (Ann.  d.  Chem.  u. 
Pharm.  139,  62). 

Bulk  bereitete  zunächst  aus  dem  im  Senföl  vorkommen- 
den Cyanallyl,  welches  nach  Will's  Methode  abgeschieden 
wurde  (dies.  Joum.  89,  68),  die  Crotonsäure  durch  mehrstün- 
diges Erbite^  mit  Kalilauge  in  zugeschmoizenen  Röhren  bei 
100^,  und  naehheriges  Abdestllliren  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure. 

Die  so  erhaltene  Säure  schied  sich  aus  der  concentrirten 
wässrigen  Lösung  im  Exsiceator  in  bestimmbaren  Krystallen 
ab  (nach  A.  Knop  tafelförmige  monokline  Combinationen  Ton 
oP.  —  Poo .  +  PCO ,  —  JP.  +  «i>.)  Schmelzpunkt  72<>.  Siede- 
punkt 187^  (corrigirt).  Zusammensetzung  ^^H^O-^.  Löslich- 
keit: 1  Th.  in  12,07  Th.  Wasser  von -f  15« 

Claus  bereitete  seine  Säure  aus  Cyanallyl,  welches  er 
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durch  Zersetzung  des  Jodallyls  mit  Cyankalium  dargestellt 
hatte,  uud  gewann  sie  bei  0^  in  weissen  mikroskopischen 
Täfelchen. 

Den  Geruch  der  Säure  beschreibt  Bulk  eigenthttmlich, 
entfernt  an  Buttersäure  (  rinnemd,  Claus  vergleicht  ihn  mit 
dem  von  Propion-  und  Essigsäure.  DieSalase  derselben  haben 
nach  Claus  den  der  aciylsauren,  nach  Bulk  den  der  butter- 
sauren. 

DssNatransaiz  ist  ungemein  leicht  löslich  (Claus)|  hinter- 
bleibt beim  Verdunsten  im  Wasserbad  als  perlglSnzende 

krj'stallinisehc;  r^Iassc,  die  sich  in  72,0  Th.  Alkohol  von -f  14<> 
lößt  (Bulk).  Es  scheidet  beim  Kik  Ik  u  in  Wasser  leicht  ba- 
sisches Salz  ab  (Glaus)^  was  nach  Bulk  nicht  der  Fall  ist 
Die  kleinen  prismatischen  TOfelehen,  die  an  der  liuft  sehneil 
zerfliesBcn  (nach  Bulk  Inftbeständig  sind)  bestehen  nach 
Claus  aus  iiaCsH503.  Die  strahl  ig  krystalliuisehe  Masse 
verliert  bei  100^  allmählich  an  Gewicht,  indem  sie  denGemeh 
der  Crotonsäure  dabei  aussendet,  löst  sich  aber  auch  dann 
noch  völlig  iu  Wasser  (Buik). 

DuAEaHsabi  ist  nur  schwer  in  schmalen,  tafelförmigen 

uud  zei-fliesslichcu  Krystallen  zu  erhalten.  (Claus.  Bulk.) 
£s  verliert  im  Luftbad  Säure  (Claus). 

Das  sehr  leicht  lösliche  BartfUalz  bildet  strahlige  Kiy- 

stalle  (Bulk),  die  sich  zwischen  einem  amorphen  basischen 
Balz  betiudeu  (Ciausj.  Aehulich  verhält  sich  das  Aalksalz 
(Claus). 

Das  Zinksalz j  durch  Sättigung  der  Säure  mit  kohlen- 
saurem Zinkoxyd  dargestellt,  scheidet  beim  Kochen  ein  weisses 
Pulver  ab  und  hinterlässt  dann  perlglänzende  Schuppen 
(Bulk),  die  an  der  Luft  allmählich  basisch  werden  (Clans) 

und  sieh  nur  theilvveis  in  Wasser,  leicht  iu  Crutoasäure  lösen 
(Bulk), 

Das  Bleisalz  hat  die  grösste  Aehnliehkeit  mit  dem  ange- 

licasauren  Salz,  indem  es  bei  starkem  Einengen  zuerst  kleine 
Blätter  eines  basiscbeu  Salzes  Pb2C^ll503  ,  dann  später  iui 
Vacuo  sternförmige,  glänzende  Nadeln  des  neutralen  giebt 
(Claus).    Crotonsaures  Natron  giebt  mit  essigsaurem  Bl« 
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einen  weissen  Niederschlag  und  die  Miittt  rhiugo  vva»»erheUe 
KadelUy  die  beim  Troekneu  weiss  werden  (Bulk). 

Dag  Kvpfmalz  ist  ein  dareh  Weehselasenetzung  zu  er- 
haltender blaugrQner ,  das  Eisenoxydsalz  ein  orangefarbener 
Niederschlag  (Bulk). 

Das  SÜbersaiz,  durch  doppelte  Zersetzung  dargestellt,  ist 
etil  weisser,  kftsiger,  in  heissem  Wasser  lOslicher  (nur  theil- 
weis  Claus)  Kiederschlau,  der  sich  am  Licht  seh  wiii /t  (1>  ulk), 
nach  Claus  ziemlich  licht  beständig  ist.  Beim  Aufkochen  in 
Wasser  überziehen  sich  die  Gefässwände  mit  einem  Silber- 
spiegel (Claus),  nach  Bulk  findet  dagegen  nur  sehr  langsam 
Abscheidung  von  Silber  statt,  und  das  Filtrat  giebt  undeut- 
liche (C  la  u  8)  dendritische  (Bulk)  Kry  stallei  die  aus  i^i^^kis^^ 
bestehen. 

Zink  löst  sich  inOotonsäure  zudem  Zinksalz,  wenn  aber 
von  Zeit  zu  Zeit  verdünnte  Schwefelsäure  zugesetzt  wird ,  so 
geht  die  Crotonsäure  vollständig  in  Buttersäure  Uber.  £ben- 
80,  wenn  wässerige  Crotonsäure  mit  Natriumamalgam  be- 
handelt wird.  Die  so  gewonnene  Buttersäure  hatte  0,9S5 
spgc  Gew.  bei  13«  5,  Siedepunkt  =  165^,  Erstarrungspunkt 
hei  —  \A%  Schmelzpunkt  ==  —  12<>,  ganz  so  wie  die  durch 
6ähning  von  Zucker  erhaltene  Buttersäure.  Ueberhaupt  ver- 
halten sich  die  mit  der  ans  Crotonsäure  dargestellten  Salze 
genau  wie  die  buttersaureu  und  das  Silbersalz ,  hat  auch  die- 
fielbe  Zusammensetzung,  Dieses  widerspricht  der  Angabe 
KOrner's  (dies.  Joum.  99,  464).  , 

Wässerige  Crotonsäurelösung  mit  liium  bis  zur  begin- 
nenden Färbung  versetzt,  liiert  beim  Verdampfen  ein  Ge- 
misch einer  festen  und  einer  83mipartigen  Säure.  Feste  Cro- 
tonsäure, mit  Brorndainijf  hehaiidclt,  giebt  nur  die  feste  Säure. 
Die  letztere,  umkrystallisirt,  bildet  wasserh eile,  munukünische 
Krystalle  von  78®  S^melzpunkt,  ziemlich  leicht  in  Wasser 
lOshch,  und  vielleicht  von  der  Zusammensetzung  der  Bibrom- 
crotonsäure,  mr)glicher  Weise  auch  der  Bibrombuttci säure 
(65,72  Bromgehalt).  Das  Natronsalz  derselben  ist  perlglän- 
send  faserig,  das  KaUsalz  zerfiiesslich ,  das  Silbersaiz  schwer 
l9slich  und  leicht  zersetzbar. 

Die  syrupdicke  Säure  scheint  der  Hauptsache  nach  Mo- 
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nobroincrotonsäure  zu  8ein,  fie  enthält  5t  p.C  Brom.  Ihr 
NatroDsalz  ist  amorph,  zerüiesbiich ,  ihr  Silbersalz,  ein  gelb- 
liehweiBser,  bald  sieh  zeraetzender  Niederechlag. 


XXVI 

Ueber  gebromte  Amidobenzoe  -  und  Amidodracylsäure. 

Im  weiteren  Verlauf  yon  UnterBUchungen  Uber  die  Ur- 
sache der  Isonicrie  der  Nitro-,  Benzoe-  und  Dracylsäurc  haben 
Beil  stein  und  P.  Geitner  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  139,  1) 
beobachtet,  dass.  wenn  diese  beiden  Nitrosäuren  in  die  ent- 
spreehenden  Amidsäuren  Übergeführt  und  mit  Brom  behandelt 
werden,  sie  sieh  ganz  yersehi^len  verhalten.  Denn  die  Benz- 
amidflftnre  nimmt  sofort  d  Ai  Brom  auf,  die  ^midodiaeyl- 
säure  nur  2  At. 

Bibrotn-Amidodracylsäwe,  scheidet  sieh 

aus  Alkohol  in  glänzenden  bräunlichen  Nadeln  aus,  die  in 
Wasser  nicht,  in  Alkohol  schwer  löslich  -  sind.  Sie  schmilzt 
und  zersetzt  sieh  dabei. 

Wix  Natronsalz  bildet  seideglänzende,  vei  witternde  Nadeln, 
■G7HtBr2NaN02  +  ^^H^O ;  \\ix Ämmmüaksalz^ ^^B.^hY.^(^B.^)\^^^ 
'\-  2H20,  garbenfdrmig  vereinte  Nadeln,  die  ihr  Wasser  Uber 
Schwefelsäure  Terlieren.  • 

TkABtuytstaz,  2(^7  H^r2BaNe2)  +  4  II^O,  fällt  als  bräun- 
licher Niederschlag^  oder  aus  heisser  Lösung  in  langen ,  haar- 
förmigenKrystallen,  die  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslick  ismd. 

Das  Kalksaiz,  2(€7H4Br2Ne2)Ca  +  5H.,e  imd  das  ßfag- 
nesiasaiz  sind  in  Wasser  leicht  löslich,  das  Zinksalz,  Kvpfer- 
und  ^Wersau  sind  weisse  Niederschläge. 

Natriumamalgam  wandelt  die  gebromte  Säure  wieder  in 
die  Amidodracylsäure  um  und  salpetrige  buure  entfernt  allen 
Stickstoff  und  liefert 

Bibromdraq/Mure,  (j-UiJlr.O.,.  Aus  dem  wiederholt  um- 
krystallisirten  Barytsalz,  durch  Salzsäure  abgeschieden  und 
umsublimirt  schmilzt  sie  bei  209'*,  bildet  weisse  Nadeln,  in 
Wasser  schwer,  in  Alkohol  sehr  leichtlöslich.   Ihr  Natron- 
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sah,  ^^^Br^NaOs  +  ^9^;  bildet  lange  fleide^äBsende Nadeln, 

das  BaryisalZj  2(67H3Br202)Ba  +  4fi5Q,  weisse,  glänzende 
Nadeln,  das  Kalksalz,  ^{ßiE.^liv^^ -\- y  baumförmig 
gruppirte  Krystalle,  schwer  in  Wasser  löslich. 

Natrinmmalgam  Terwandelt  die  Säure  in  BenzeSsäure. 

T^r&nwi'Jiiddohenzoisäure,  ^iHfit^^^,  scheidet  sich  ans 
heisser,  wSssriger  LOsang  in  glänzenden,  weisse,  kugelförmig 
vereinten  Nadeln^  die  bei  169^  schmelzen,  sich  bräunen,  in 
Alkohol  leicht  lösen  und  bei  trockner  Destillatioü|  in  Üohien- 
Bäure  und  Tiibromanilin  zerfallen. 

Das  NainmaJz  bildet  dicke,  farblose  Tafeln  ^^HsBrsNOsNa 
+  das  leicht  lösliche  Barytsalz  silberglänzende  Blätter 

2(€7H3Br3N02)Ba  +  GH^O.  Die  Säure  wird  in  alkoholischer 
Lösung  durch  salpetrige  Säure  nur  wenig  angegriffen,  in 
wässriger,  kochender  Lösung  aber  sogleich.  In  rauchender 
Salpetersäure  Idst  sie  sich  und  einige  Male  ani^ekocht  und 
darauf  in  Wasser  gegossen  liefert  die  Flüssigkeit  nadelfbrmige 
Kiystalle  von 

salpetersaxtrer  Tnhromdtazo'beTizoesäm^e^  ^-^W^r^^^^-W^^zi 
welche  erhitzt  explodirt,  mit  Wasser  einen  braunen  Nieder- 
schlag giebt,  mit  Ammoniak  2/3  ihres  Stickstoffs  abgiebt  und 
dureh  Natriumamalgam  in  Benzoesäure  ttbergeht. 

Werden  die  gebromten  Amidsäuren  mit  Brom  und  Wasser 
bei  1*50^  in  zugeschmolzenen  Röhren  behandelt,  so  entsteht 
aus  ihnen  Bromanii  neben  andern  Zersetzuugsproducten. 

Mit  Chlor  und  Jod  konnten  keine  analogen  Producte  er- 
halten werden. 

Bauchende  Salpetersäure  wirkt  sehr  heftig  auf  Amido- 
benzoßsäure  und  aus  der  mit  Wasser  vermiscliteu  Lösung 
scheiden  sich  successiv  grosse  glasglänzcude  Krystalle  von 
Trinilrooxyhenzoesättrey  ^iB^i^^i^i^Zi  ^us,  die  Griess  früher 
aus  Diazoamidobenzoäiäure  erhielt 

Amidodiaeylfläure  liefert  bei  gleieher  Behandlung  nichts 
als  Fikrin^ure. 

A^oäracylsäure,  ■87H5N62,  ist,  aus  dem  reinen  Ammoiiiak- 
salz  dargestellt,  in  der  That  wasserfrei,  wie  Bilfinger  an- 
giebt,  während  Azobenzo^ure  Wasser  enthält  Die  Ver- 
muthung  Streeker's,  dass Azodraeybäure  mit  Zinin's  Azo- 
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benzoesäure  aus  Desoxybenzoin  ideutiscb  sei,  tlieilen  die  Vflf. 
nicht  Denn  Zinin's  Säure  ist  gelblich  und  wird  durch  Sal- 
petersäure nitrirty  die  obige  Azodraeylsänre  ist  fieischÜEurbig 

und  wird  durcli  Salpetersäure  zerstört. 

Die  Azodracylsäure  ist  sehr  bestiiudi^  ,  sie  wird  weder 
darch  Chlorwasserstoff  bei  250^ ,  noch  durch  kochende  Sabs- 
säure  und  eblorsaures  Kali,  noch  durch  salpetrige  Säure  an* 
gegriffen.  Mit  Brom  und  Wasser  auf  230"  erhitzt  zersetzt  sie 
sich  in  Kohlensäure  \m^Fünffachbromamlm,  ^^f^hx^]^^  welchefl 
in  Wasser  und  Säuren  unlöslich,  in  Alkalien  lOelich,  in  Al- 
kohol schwer  löslich  ist  und  sich  daraus  in  brauueu,  glänzen- 
den Nadeln  abscheidet. 

Schwe/elsmtre  AmidodracyUäure,  2^^111^02^^ n  bild^ 
garbenförmige  Erystallbttsebel,  in  heissem  Wasser  leicht,  in 
kaltem  weuig  löslich. 

Amidodranilmvrer  Paryl,  \\2i{^^]l^Q^^  kleine  glänzende, 
in  Wasser  leicht  lösliche  Blättchen. 

Das  Kupfersalz  ist  kömig  dunkelgrün,  nicht  in  Wasser, 
leicht  in  Ammoniak  und  Essigsäure  löslich. 

Das  Bleisalz  bildet  hlassgelhe,  glasglänzende  Kiystalle. 


xxm 

lieber  Methyl-  und  Aethyl-XyloL 

Im  Auscliluss  an  frühere  Untersuchungen  (dies.  Jouru.  98, 
55)  haben  A.  Fittig  und  Th.  Ernst  (Ann.  d.  Chem.  u. Pharm. 
139,  184)  die  wenigen  Abweichungen  des  künstlichen  Xylols 
(Methyl-Toluols)  von  dem  des  Steinkohlentheers  dadurch  auf- 
zuklären versucht,  dass  sie  zuvörderst  feststellen  wollteu,  ob 
durch  Einführung  eines  weiteren  Atoms  Methyl  in  das  Xylol 
ein  mit  dem  Cumol  des  Steinkohlenöls  identischer  Kohlen- 
wasserstoff  entstehe ,  oder  ob  auch  dieses  Methylxylol  kleine 
Abweichungen  vom  Cumol  zeige. 

So  weit  die  Versuche  reichen,  hat  sich  zwischen  den 
Methylxylol  und  Cumol  völlige  Identität  herausgestellt 

Die  Vff.  bereiteten  Methylocylol  aus  reinem  Monobromxylol 
(von  203—2040  biedepunkt)  mit  Jodmethyi  und  -Natrium  auf 


Digitized  by  Google 


Ueber  Methyl-  and  Ae%l-XyloL  .  '175 

analoge  Weise  wie  das  künstliche  Xylol  (dies.  Joum.  98,  54) 
tmd  erhielten  dasselbe  als  «einen  Kohlenwasserstoff  von  165 — 
166*  Siedepunkt,  der  Zusammensetzung  ^-«^H,.,  und  allen 
Eigenschaften  des  Cumols.  Zur  Feststellung  der  Identität 
mit  letzterem  benutzten  die  Vff.  die  gnt  charakterisirte  yon 
Beilstein  ondEöglen  beschriebene  MonobromTerbindnng, 
die  bei  72 — 73^  schmilzt  Sie  wurde  am  sichersten  gewouueu, 
wenn  man  1  Mol.  Methyixyloi  mit  Mol.  Brom  vermischtei 
die  erstarrte  Masse  abpresste  nnd  mit  heissem  Alkohol  um- 
krystallisirte.  Glänzende  farblose  Blätter  von  73 ^  Schmelz 
punkt. 

Femer  ist  sehr  bezeichnend  für  das  Cumol  das  Barytsalz 
der  Comolsehwefelsäure,  welches  sein  Wasser  erst  bei  170-^ 

190<>  verliert.  Auch  diese  Eigenschaft  besass  das  aus  dem 
Methyixyloi  dargestellte  Barytsalz  ^^HiiSOjBaj  4-H20. 

Die  nnn  noch  unerklärt  dastehende  Abweichung  in 

eiui;;cn  Ei^ciüschaften  des  Mcthyltoluols  vom  Xjlol  erklären 
die  Vff.  dadurch,  dass  vielleicht  das  künstliche  Methyl toluol 
m  anderes  Wasserstoffatom  des  Benzolrestes  durch  Methyl 
meM  enthält  als  das  XyloL  Diess  ist  beim  ktlnstlichen  Cumol 
(Methyixyloi)  gegenüber  dem  natürlichen  (aus  dem  Steinkoh- 
lenöl)  nicht  der  Fall.  Die  Vff.  verliarren  inzwischen  bei  ihrer 
früheren  Ansieht^  dass  das  Xoluol »  Methylbenzol^  das  Zyiol 
«  Bimethylbenzol  und  das  Cumol  «  Trimethylbenzol  seien. 

Das  Aeihyl'Xylol  wurde  auf  analoge  Weise  wie  das  Methyi- 
xyloi dargestellt.  Man  trennt  es  durch  fraetionirte  DestUla- 

tion  von  beigemengtem  XyloL   £s  besteht  aus 

■68H0(^2H5)=s'66H5  <  -OHj  , 

ist  farblos,  leicht  beweglich,  von  nicht  unangenehmem  QerucL 
Siedepunkt  183—184»    Spe&  Gew.  0,8783  bei  +  20« 

In  kalter  rauchender  Salpetersäure  löst  es  sich  und  giebt 
beiZusatK  yon  Wasser  eine  flttssige  Nitroverbindung,  schwerer 
ds  Wasser  und  nicht  unzersetzt  destilHrbar. 

Mit  Schwefel  -  Salpetersäure  bildet  sich  eine  Trinifrover- 
^^»^  ^loHiiiN^s),,  die  sich  in  Alkohol  ziemlich  leicht  löst 
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und  daiaiw  in  tarblosen  bttBchelförmigen  Nadeln  Ton  119^ 
Schmelsspunkt  krystallisirt. 

Mit  Brom  entwickelt  Aethvlxvldl  Broiiiwiissergtoflf  und 
es  entstehen  flüssige  bubstitutionsproducte,  die  nicht  näher 
untersucht  wurden. 

Äähylxylobchwefelsdxare  entsteht  beim  Behandeln  des 
Kohlenwasserstoffs  mit  ranebender  Sehwefels&ure. 

Das  B an/ 1 salz  ibt  sehr  leicht  löslich  und  konnte  nicht 
krystallisirt  erbalteu  werden. 

Das  Kalisalz  durch  Wechselzersetzung,  aus  dem  vorigen 
bereitet,  schied  sieh  aus  weingeistiger  Losung  in  Krusten  ab, 
die  bei  i50<^  getrocknet  aus  ■GioHisK-j-'^s  bestehen. 

Bei  der  Oxydation  mit  Kalibiehromat  und  Schwefelsäure 
lieferte  das  Aethylxylol  eine  im  KUckstand  bleibende  krystal- 
lisirbare  Säure,  die  mauche  Aehnliehkeit  mit  der  Terepthal< 
säure  hat,  aber  noch  nicht  genauer  untersueht  ist,  und  im 
Destillat  &ad  sich  Essigsäure  ror. 


xxvm. 

Einige  neue  Derivate  der  Baldrianaänre. 

J.  Clark  und  R.  Fittig  thdlen  dartlber  Folgendes  mit 

(Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  139,  199). 

1.  Bromvaleriamäure.  Die  Anj^aben  Ton  Cabours  (dies. 
Joum.  88,  54)  Uber  die  freie  Bromvaleriausaure  bezeichnen 
die  Vff.  als  völlig  unrichtig.  Das  gebromte  Product,  welches 
sie  erhielten,  zersetzt  sich  bei  der  Destillation  (unter  215^) 
gänzlich.  Vielmehr  sind  die  älteren  Angaben  Borodine's 
(dies.  Joum.  84,  475)  richtig.  Man  kann  die  Bromvalerian- 
säure  nicht  ganz  frei  von  \'aieiiansäure,  ?ieileicht  auch  von 
Bibrombaldriansäüre  erhalten. 

2.  jfynidvaieriansäure  wurde  durch  Behandlung  der  voti- 
gen in  zugesehmolzenen  Rühren  mit  eoneentrirter  Ammo- 
niakfltissigkeit  bei  100^  darsrestellt.  Nach  Verjagung  des 
Ammoniaks,  Digestion  mit  liieioxydhydrat  und  Entbleiung 
des  vom  Bromblei  Abfiltrirten  mittelst  Schwefelwasserstoffs, 
gab  die  Lösung  eingedajnpft  braune  Kiystallniasseii,  die  mit 
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Aether- Alkohol  gewaschen/ farblos  wurden  und  aus  Alkohol 
umkiystalliBirt  die  ZuBammensetzimg  6(H||N0s  besassen. 
Die  Valeramidsäure  krystallisirt  in  farbloseii  Blättein, 

getrocknet  weiss  und  undurchsichtig  wie  Leucin,  leicht  in 
Wasser,  fast  nicht  in  kaltem  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  . 
siedendem  W Ungeist  löslich.  Die  Lösung  reagirt  nicht  auf 
Lakmuspapier.  Sie  subiimirt  ohne  asu  BchmehBen  in  sehnae- 
floekenähnlichenMaMii,  nnzersetzt,  wenn  yoisielitig,  zersetsti 
wenn  schnell  erhitzt  Kalte  Natronlauge  zersetzt  sie  nicht 

Salzsäure  Valeramidmtirc,^r}i^^^^^,\lQ\  krystallisirt  im 
Exsiccator  in  grossen,  durchsichtigen ,  luftbestäudigen  Tafeln, 
die  in  Wasser  und  Alk6hol  sehr  leich^  in  Aetber  nicht  litoUch 
sind,  durch  Platincblorid  in  Lösung  nicht  gefällt  werden. 

Sa^etersaure  VaXerüsmUkäure,  ^5H,^NO<j.HN03,  bildet 
im  £x8iccator  strahlig  krystallinisclie  Massen,  die  sich  i^^egen 
Lösungsmittel  wie  die  vorige  Verbindung  verhalten,  erhitzt 
schmelzen  und  heftig  yerpuffen. 

ValeramdmuresEt^fer,  (CsHioN^s)!'^  scheidet  sich  aus 
Losungen  yon  essigsaurem  Kupfer  und  der  Säure  in  schwer 
löslichen  durchsichtigen  Schuppen  ab,  die  in  Alkoiioi  unlös- 
lich sind  und  durch  Kali  ihr  Kupfer  völlig  verlieren. 

Valeramidsimres  Silber^  ^(HioAgNOs,  fällt  aus  dem  Ge- 
misch der  Säure  und  Silbemitrats  bei  Z\^ts  von  ein  wenig 
Ammoniak  in  kugeligen  Aggregaten ,  die  in  heissem  Wasser 
schwer  löslich  sind  und  am  Li(  ht  grau  werden. 

Die  V  tf.  sind  geneigt,  trotz  mehrfacher  Verschiedenheit 
in  den  Eigenschaften ,  die  Amidvaleriansäure  als  identisch  zu 
betraditen  mit  jener  Substanz,  welche  t.  Grorup-Besanez 
aus  der  Milz  und  Bauchspeicheldrllse  (dies.  JouriL  68|  167) 
wahrscheinlich  nicht  ganz  rein  gewann. 

3.  Oxyvaienamäiire  (Valero lactinsäure).  Diese  schon  von 

_  t 

Butlerow  aus  Jodoform  und  Natriumalkohol  dargestellte 
Säure  gewannen  die  Y£f.  durch  Behandlung  der  Bromyalerian- 
säure  mit  feuchtem  Silberoxyd,  Absättit;ung  des  Filtrats  mit 

kohlensaurem  Kalk  und  Waschen  des  auskrystallisirten  Kalk- 
saizes  mit  heissem  Alkohol.  Aus  dem  Kalksalz  wurde  das 
Zinksalz  und  aus  diesem  mittelst  Schwefelwasserstofis  die 
freie  Säure  dargestellt 

Jottro.  f.  pTAkt.  Chemt«.  CS.  12  t 
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Die  Säure  kiyatalÜBirt  ans  syrapsdieker  LOfiimg  in  fiarb- 
losen  grossen  reelitwinkligen  Tafeln,  die  nicht  aeifllessen,  * 
selir  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  sich  lösen,  hei  80^ 
schmelzen,  bei  100^  schon  flüchtig  werden  und  aus  ^^H^oO^ 
bestehen. 

Das  KMsaiz,  +  1tHs0,  bUdet  Krasten 

oder  Warzen ,  in  heissem  Wasser  leichter  als  in  kaltem,  in 
Alkohol  gar  nicht  lOslich.  Wabraeh^nlich  enthält  das  Bali 

2.H20,  verliert  aber  davon  ^/.^  über  Schwefelsäure. 

Das  Zmksalz^  7iXi(^^^%^)^^  ziemlich  voluminöse  Metall- 
massen,  die  bei  Versetzen  der  Kalksalztösong  mit  Chlorzink 
und  Erwärmen  sieh  abscheiden.  8diw^  IMieh  in  Wasser, 
onlttsMeh  in  Weingeist 

Das  Nttfj'omaiz^  i^Ji^s,  aus  dem  Kalksalz  mittelst 
Soda  dargestellt,  abgedampft  und  aus  Alkohol  krystallisirt 
Lischt  löslich  in  Wasser  und  Weingeist,  in  waraigen  Ernsten 
ansehiessend. 

Das  Siihergak,  €JI.,Ag.03,  fällt  sogleich  als  iockiger 

NiederschlaiT,  der  sich  in  heissem  Wa.ss er  unter  geringer  Zer- 
setzimg löst  und  federförmig  beim  Erkalten  krystallisirt  Am 
Licht  schwärzt  er  sich. 

Das  Mt^salz,  eu(e»H,03),  +HaO.  Durch  Wechsel- 
sersetzung des  Kalksalzes  und  essigsaurdn  Kupfers  sißheidet 
sich  beim  Kochen  schnell  das  Kupl'ersalz  in  kleinen  hellgrü- 
nen Prismen  aus.  Wenig  in  kaltem  und  einmal  krystallisirt 
auch  iu  heissem  Wasser  nur  langsam  lOslich.  Bei  170^  ver- 
liert es  erst  sein  Wasser,  bei  lOO'^  niehtsi 


Notizen. 
1)  Phenol  ans  AnisoL 

Wenn  nach  Graebe  (Ann.  d.Chem.  u.  Pharm.  139,  149). 
Anisol  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  einige  Stunden 
%         anf  130«-^       eihitst  wird,  so  giebl  die  nnteredligeSohioht 
ttber  Chlorealcimn  getrocknet  nnd  destillirt  znerst  (bei40^Ms 
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50«)  Jodmetiiyl  und  dann  (bei  180—1850)  PbenoL  Die  Zer- 
wtEung  gmsthah  aleo  nach  der  Oleidmng  . 

CijHßCCHsOt)  +  HJ  —  CtA(HQt)  +  C1U3J. 
AniBol  Phenol 
Das  MethylmolekUl  ist  im  Anisol  fester  gebunden ,  als  in 
den  beiden  Methoxybenzoesäureu,  denn  bei  120^  entfernt  Salz- 
säure aus  letzteren  das  Methyl  leicht,  aus  dem  Anisol  aber 
erst  bei  höherer  Temperatur. 


2)  Deber  Benzensftare  und  Phenose« 

Die  von  Kekule  angezwei^Ue  Kiebtigkeit  der  Angaben 
Uber  Phenoae  bestätig  Cariui  von  Neuem  und  läsBt  mir  ihre 
ConrtittttionuBdOfthrungaMie^itdahiiigeetellt  Uebcrdie 
frtilier  gieiclr/eitig:  (dies.  Joura.98,  174)  beschriebene  Benzen- 
saure  hat  Carius  weitere  Versuche  rUeksiehtlich  ihrer  Dar« 
Btdfamg  gemaoht  und  ist  su  dem  Besnltat  gdaiigt,  dass  sie 
sieh  aaeh  dureh  direde  Oxyidatimi  ans  Sulfobeniolsiiaie  oder 
Benzol  mittelst  chromsaurem  Kali  oder  Braunstein  und 
Seh wefelstoce bereiten liwt  (Aim.d.Gbem.a.Fhann*140|^2). 

Am  besten  verfährt  man  derartig,  das»  destillirte  Schwefel* 
säure  mit  3  —  4  p.C.  Wasser  vermischt  und  dann  mit  berech- 
netoi  ItaigeiiBeBiol  uad  Braunstein  gesehtttelt  wird.  Später 
erwärmt  man  im  Wasserbad  bis  zur  Braunfärbung,  giesst  in 
Wasser  und  erhitzt  bis  zur  Wiederlösung  des  anfaii^^s  ent- 
standenen braunen  Niederschlags.  Nach  Absättigung  mit 
Bsfylhydrat  ei^fllt  man  ein  Filtrat,  welches  mit  Schwefelsäure 
gefällt  und  mit  Aeiher  geschüttelt,  an  diesen  eine  Stove  ab* 
giebt  mit  den  Eigenschaften  der  Benzensäure. 


3)  Deber  die  Oxysänren  der  arematisdien  Beihe. 

Um  zu  prüfen,  welche  dieser  Säuren  mit  Jodwasserstoff 
in  siMTSleArmere  Säuren  übergehen ,  hat  Graebe  einige 
Vmuebe  mit  der  Balle jlsänre,  ParoxybenvoMlare,  Oxyben- 
zoesäure  und  Carboliydrocbiuonsäure  angestellt  (Ann.  d.  Chem. 
tt.  Pharm.  189,  142). 

Was  Kolbe  und  Lantemann  schon  für  dieSalieykäure 
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fanden,  das  bestttligt  der  Vt :  a»  geht  nieht  in  Benzotisäure 
ttW,  und  dasselbe  gilt  für  die  Paroxy-  und  OxybenzoSsftuie. 
Dagegen  haben  Jod-  wie  Cblorwasserstoff  und  auch  die  mit 

3  Th.  Wasser  verdlumte  engl.  Schwefelsäure  eine  eigenthUm- 
licbe  Wirkung,  welche  nämlich  ein  schnelleres  Zerfallen  in 
die  sonst  schon  bekannten  Zersetzungsprodnete  herbeiführt 

Während  Salic^lsäure  mit  Wasser  eingesehlessen  erst 
bei  220— 230<>,  ParoxybenzoesKure  bei  200  —  210«  und  Oxy- 
beuzoesäure  erst  bei  viel  höherer  Temperatur  in  Kolileosäure 
und  Pheuylsäure  zerfalleu,  geschieht  d'iem  unter  Anwendung 
einer  der  oben  genannten,  concentrirten  Wasserstoffsäuren 
resp.  der  Sehwefdsäure  bei  der  Sallcylsänre  sehen  zwisehen 
140—150«,  bei  der  ParoxybenxoMlnre  schon  bei  135—140«, 
bei  der  OxybenKoesäure  aber  erst  bei  sehr  hoher  Temperatur. 

Das  aus  der  Salicylsäure  rewultirende  Thenylhydrat  be- 
trägt fast  die  theoretische  Menge  (aus  10  Grm.  7  Grm.  statt 
7^/4  Gnu.)  und  ist  dabei  so  rein,  dass  es  ttberdestiUirti  obwohl 
nieht  gans  wasserfrei  doch  krystallisirt.  Der  Gerach  ist  charak- 
teristisch ,  aber  nicht  so  uiiaiiürenehin  ,  wie  der  des  Theerpro- 
ductes.  Siedepunkt  ISS*»  (corng.j  unter  751,3  Mm.  R  Schmelz- 
punkt 37 '>  5.  Spec.  Gew.  bei  +38»=  1,0667. 

Die  Zahlen  in  den  Lehrbttohem,  die  hiervon  nicht  nahe- 
deutend  abweichen,  bedehen  sich  auf  Versuche  mit  anschei- 
nend unreinem  Phenol. 

Die  ('arbuhydiochmonsäure,  die  für  sich  erst  jenseits 
20()<*  sich  zersetzt,  beginnt  mit  Salzsäure  schon  bei  150^  zu 
aerüallen.  Hierbei  entstehen  Bnenacateehin  undHydroehinoiii 
ersteres  in  Überwiegender  Menge.  Ob  in  gewissen  Tempe- 
raturgrenzen nur  Brenzcatechin  sieb  bilde,  hat  der  Vf.  nicht 
entscheiden  könncu. 


4)  Bildung  der  Anissäure  aus  Faroxybenzoesäure. 

Auf  dieselbe  Art  wie  aus  Salicyisäure  die  Methylsalicyl- 
säure  erhielt  Graebe  aus  der  Paroxybenzo&säure  die  Anis- 
säure  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  139,  146). 

Er  bereitete  durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in 
weingeistige  Losung  von  ParoxybenzoM.ttre  deren  Aetiiyl- 
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p  ^         ,  eine  bei  297—298"  destülirende  und 
1  ^4 '    4  5 

bei  1 12,5"  f^chmelzende  Krfstallmasse,  die  nur  wenig  in  Was- 
ser, leicht  in  Aether  und  Alkohol  sich  löst 

Sie  liefert,  mit  Natronlauge  in  wässeriger  oder  mit  Na- 
triam  in  äflierischer  Lösung  behandelt,  eine  feste  Yerbindnng 

von  mBhrkm^iHirooByb^  Aeth/ly  O^JEL^  \  «        „  ,  die 

in  Wasser,  Weingeist  und  Aether  leicht  löslich,  durch  Salz- 
säure gefällt  wird .  indem  paroxybenzo^nres  Aethyl  nieder- 

fällt :  C.,H« j  c^or^^H,  +      =  ^'»^ !  C,0^*C,H,  + 

In  Wasser  gekocht  giebt  sie  Alkohol  und  paroxjbeuzoö- 
saures  Natron: 

.         1  C,or*C,H,  +       ^  ^'»^  1  C,0?Na  + 

Trocken  mit  Jodmethvl  und  Alkohol  auf  110—120"  er- 
bitzt,  bildet  sie  nich  in  AuiBäther  um 

1  C,o'.      +  ^^^'^  =      +  ^"^^  1  c,oü^  H5 
und  wenn  der  Anisätber  mit  Natronlauge  gekoeht  nnd  dureb 
Salzsäure  gefällt  wird,  scheiden  sich  gelbliche  Krystalle  von 
AnisHuure  aus,  die  aus  Wasser  unikrvstallisirt  bei  173 — 174<* 
schmelzen.    Die  Analyse  ergab  für  sie  die  l^'ormel  CigH^Og. 

Wag  Saytzeff  an  der  Anissäure  mittelst  Jodwasserstoff- 
säure  gelang  (dies.  Jonm.  90,  371,  wo  statt  Amidsäure  Anis- 
säure zu  lesen),  das  bewerkstelligte  der  Vf.  mittelst  Oblor- 
wasserstofi'säure  ebenfalls.  Beim  Erhitzen  von  Anissäure  mit 
concentrirter  Salzsäure  auf  120 — 130^  entwich  beim  Oefiiueu 
der  Röhre  Chlormethyl  und  aus  der  Lösung  schieden  sich 
Tafeln  der  ParoxybenzoSsäure  aus.  Steigert  man  aber  die 
Temperatur  höher,  so  erhält  man  die  Zersetzunggprodnete 
der  ParoxybeuzoeBäure  fs.  oben).  Die  ZerHetzuug  in  i*aroxy- 
beuzoösäure  ist  folprende 
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S)  üeber  lethytealicjrli^e. 

Die  TorUttfige  Notas  ttter  diese  Sfiiure  (&  dies.  Jom.^ 
56)  hat  0.  6raebe  dnreh  folf^nde  MittbeiUmgen  erOrtert 
(Ann.  d.  Cbem.  u.  Pliarm.  139,  135j. 

Man  stellt  die  Säui*e  beqaem  dar,  weim  1  Tb.  G«Hultbena- 
01,     Tb.  &  H  in  Alkobol  gelöst  und  Tb.  Jodmetfayl 

iu  zu^ceschmolzcneii  Rohren  auf  100  —  120"  erhitzt  werden. 
Der  ütlsäige  Antheil  des  Külireuiuhaltes  wird,  nachdem  er 
vom  IlbenebllBsigen  Jodmethyl  befreit  ist^  mit  Nationhnge 
zersetzt  und  dann  mit  Salzsäure  vermischt,  worauf  dieMstbjU 
salicylsUure  g'eschinulzen  oder  fest  sich  ausscheidet,  je  nach 
der  Temperatur.  Man  befreit  »ie  durch  Umkrystailisireu  von 
beigemengter  Salieylsäure  und  erhält  sie  aus  Alkobol  m 
grossen  Prismen ,  deren  Form  Rammeisberg,  entweder  ab 
zwei-  und  eingliedrig  oder  als  zweigliedrig  bezeichnet 

Sie  löst  sieb  bei  20»  C.  in  200  Tb.  Wasser.  Schmelz- 
punkt 98^5,  unter  Wasser  schon  72o. 

Mit  Jod-  oder  Chloi-wasserstoft säure  bis  130"  erhitzt  zer- 
fällt sie  in  balicylsäure  und  Jod-  resp.  Chlormethyl 

Die  Analyse  ergab  Zahlen,  welche  der  Berechnung  eni- 
spreeben 

Ber.  Off. 

Ci«  —  e3,i&     62,9V  "^Sä^ss 

Ha  —     5,26         5,35  5,27 

Oe   =    31,69  —  — 

Von  den  untersuchten  Salzen  beschreibt  der  Vf.  folgende: 

Das  AWÄ'^a/z,  CatCißH^OJi  +  4H.  Ziemlich  grosse  Na- 
dein, die  in  kochendem  Wasser  leicht,  in  kaltem  viel  w^üger 
sieh  lösen. 

Das  Bofytsaiz^  Ba(C,6H70o)2,  warzenÄrmig  gruppirte,  in 
Wasser  äusserst  leicht  lösliche  mikroskopische  Krystalle. 

Das  J^bersaiZy  CieH^AgO«.  Weisser  Niederschlag,  der 
aus  Wasser  in  kleinen,  stemfOrmig  gruppirten  Kadebi  kiy> 
stallisirt.  Wenig  in  kaltem,  reichlich  iu  heißsem  Wasser 
Idslich. 
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Das  ßleisol:,  PbCCjeH-jOe)^  +  2H,  schöne  prismatische 
Erystalle^  wenig  in  kaltem ,  etwas  besser  in  heissem  Wasser 

löslich. 

Der  Aethymher^    A I  u  n  i  ^Idet  sieh  dnrch 

Einleiten  yon  Chlorwasserstoff  in  die  weingeistige  Lösung  der 
Säure.  Siedepunkt  SaO<»  unter  750  Mm.  B.  Jodwasserstoff 

eliminirt  zuerst  das  Aethyl-  uud  dann  das  MethylmolekUl. 


6)  Einige  neue  Mineralien  aus  Weiniland  und  Oerebro. 

Igelstiüm  hat  einige  neue  Mineralien  Schwedens  analy- 
sirt  und  theilt  darüber  Folgendes  mit  (Oefvers.  af  Akad.Förb. 
22,  9  tt.  10,  p.  605). 

ffyärotqfhroit  von  Pajsberg.  Blassroth,  an  dttnnen  Kan< 
ten  durchscheinend,  derb,  Strich  weiss.  Härte  =  4.  Erstarrt 
mit  Salzsäure  zu  steifer  Gallert  Im  Kolben  giebt  er  Wasser. 
Zusammensetzung 


Si. 

Mn 


Mg 

A 

Ca  und  Fe  .  Spur 


Stnertloff 
2S,4e  15,t8 

0,49  { 16^80 

11,89  4,76) 
5,85  5,20 


Formel:  v!     Si  +  H. 

Eknumnit  von  Brunsjö  Eisengrube,  Kirchspiel  Grythytten, 
Oerebro.  Grau-,  gras-,  lauch-  bis  schwarzgrün,  undeutlich 

blättrig:,  strahlig  oder  asbestähnlich.  In  dünnen  Lamellen 
grünlich  durchscheinend.  Härte  3  —  4.  Geglüht  giebt  er 
Wasser  ab  und  wird  magnetiseh  und  schwarz.  Vor  dem 
LOthrohr  schmilzt  er  zu  einer  schwarzen  magnetischen  Kugel. 
Mit  FlusHen  Mangan-  und  Kisen-Keaction.  Durch  Salzsäure 
tritt  vollständige  Zersetzung  unter  Abfifcheidung  flockiger 
Kieselsäure  ein. 

Zusammensetzung  von  a)  kleinblättrigem  grasgrUnen  Ek- 
mamüt,  Adern  in  Magneteisenstein  bildend,  b)  strahlig-grau- 
grttnem,  e)  lauohgrttnem  blättrigen  Ekmannit. 
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Sftnerstnll 

b. 

8«aerttofl 

c. 

Staentofl 

Si 

34,30 

18,29 

36,42 

19,42 

40,30 

21,49 

Fe 

35,78 

7,95  J 

24,27j 

25,54  \ 

Mn 

11,45 

2,58  J  11,73 

2l»56f 

7,13  I 

t0,35 

Mg 

2,99 

1,20 ) 

Spur 

7,64) 

••• 

Fe 

4,97 

1,49 

4,74 

1,44 

3,60 

1,08 

H 

10,51 

9,34 

9,91 

8,81 

10,71 

9,52 

Spur 

1,07 

0,50 

5,08 

2,37 

Daraus  zieht  der  Vf.  die  Formel  2 1 M112  >  Si     3H,  welche 

freilieh  mit  c  nicht  besonder!^  llhcreinstimmt,  wenn  derSaner- 
stoff  des  Eisenoxyds  und  der  Tbonerde  nicht  mit  zu  dem  der 
Monoxyde  gezählt  wird« 

Pyroaurä  von  Längbans  Eisengrube  in  Wermland. 

Sechsseitige  weisse  Tafeln  (hexagonal)  balbdurchschei- 
nend,  im  Feuer  goldfthnlich  sich  färbend  (daher  der  Käme) 

Eingesprengt  in  serpentinhaltigem  Kalkstein.  Löst  sich  völlig 
in  Salzsäure  unter  KohlensKureentwieklunsr,  Im  Kollien  giebt 
es  Wasser,  ist  unschmelzbar  und  gleicht  dem  Hydrotalkit  von 
Snamm. 

Der  Eisenoxydgebalt  war  24,25  ,  25,86  und  23,92  p.C^ 

der  Glüh  Verlust  41,8  und  38,70  p.C,  der  KohlensXuregebaJt 

7,24  p.c.  Zieht  man  letzteren  von  der  Zahl  41,8  ab,  so  bleibt 
34,56.   Alles  Eisen  ist  als  Oxyd  da,  Thonerde  und  Mangan- 
fehlen  ganz. 

Zusammensetzung  in  100  Tb. 

lilg  34,04 

Fe    23,92  ,  ia 

H    34  56        Fomel:  Mg^Fe  +  t5H. 

C  7,24 

Es  steht  also  diess  Mineral  neben  dem  Hjdrotalkit  und 
VtSlknerit,  M^qM  +  25H,  in  denen  Tbonerde  das  Eisenoxyd  ver- 
tritt. DerKohlensäure^ebalt  £:ebort  zu  fremder  Beimischung, 
die  durch  Einwirkung  der  Atmospliärilien  sich  bildete,  wobei 
Verminderung  des  Wassergehalts  die  Folge  war. 
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7)  lieber  die  Malousänre. 

Nachdem  dieldentitilt  der  ans  AepfeMnre  (Deesaig- 

nes)  mit  der  ausCyanessigsäiire  (Kolbe  iiiul  Müller)  darge- 
stellten Malonsäiire  durch  Fhikel stein  (dies.  Joiini. 96, 359) 
bewiesen  worden,  hat  mm  auch  ftlr  die  aus  dem  Malonylham- 
Stoff  abgeleitete  Malonaäare  C.  Heintzel  den  Beweis  der 
Identlt&t  geführt  (Aim.  d.  Chem.  n.' Pharm.  189, 129). 

Der  Vf.  bereitete  die  Malonsäure  durch  Kochen  der  Bar- 
bitursäure  (dies.  Jon m.  96, 281)  mit  starker  Kalilauge,  Neutra- 
lisiren  der  Flüssigkeit  mit  Essigsäure  und  Ausfallen  mit  Blei- 
essig.  Das  malonsäure  Blei  wurde  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure lerlegt  und  dag  Filtrat  im  Exsiecator  stehen  gelassen. 
Dabei  erhielt  er  dachziegelförnüg  Uber  einander  gelagerte 
Blättchen,  deren  Form  Rammelsber^-  als  ein^liederi^  und 
mit  dem  von  Fiukelstein  beschriebenen  übereinstimmend 
erkannte. 

Diese  MalonsHare  hatte  132^Schmel^unkty  zersetzte  sieh 
ohne  Bttekstand  in  höherer  Temperatur,  hatte  die  Zusammen- 
setzung entsprechend  der  Formel  "G:<H4  04  und  ihre  Salze,  von 
denen  das  Baryt-  und  lUeisalz  aual^'sirt  wurden,  Htimmten  eben- 
falls mit  Finkelstein's  betreffenden  Analysen  Uberein.  Das 
Silbersalz  hat  schon  früher  Baeyer  als  das  der  Malonsäure 
erkannt  und  demnach  steht  fest,  dass  die  auf  den  drei  ver- 
schiedenen Wegen  daigestcllteu  Malonbäuien  alle  drei  iden- 
tisch sind. 


8)  Ueber  das  Phenylglykokoll. 

Durch  Einwirkniii;  v(*ü  Biomessiiisäure  auf  Anilin  haben 
C.  Michaelgon  und  E.  Lippniann  (OefverB.  af  Akad.  Förh. 
22,  Na  9.  10.  p.  599)  das  Phenylglykokoll  gewonnen.  Die 
Einwirkungbeider  Substanzen  aufeinander  ist  so  heftig,  seihst 
bei  ^wohnlicher  Temperatur,  dass  man  das  Anilin  mitAether 
venUhint  anweudcu  muss.  Die  Reaction  geht  so  vor  sich 
2€iH,N  +  eiH.BrO.  =  ^^H^NO^  +  £^eH,N,llBr.  Da  das 
biomwasseiBtoffsaure  Anilin  in  Wasser  äusserst  leicht  löslich 
ist,  das  Phenylglykokoll  aber  weniger  leicht,  so  trennt  man 
bdde  dnreh  Krystallisatiotf. 
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Das  Phenylgljkokoll,      *  h|n,  kiystallisirt  in  klei- 

nen,  undeutlichen  Krystallen,  die  in  Alkohol  und  Wasser  zieni- 
Hcli  leicht,  in  Aether  weniger  leicht  sieb  lösen,  und  bei  etwa 
1000  schmelzen.  Die  wässerio^e  L<)8ung  reagirt  gauer  und 
im  Silber-,  Blei-  und  Zinkoxyd  auf.  Die  SUberlOsung  giebt 
beim  Kocben  einen  Metallspiegel ,  Kereetet  sieb  aber  tbeilweis 
schon  bei  gewöhnlicher  Tempeiatui. 


9)  Boeltger's  elekiriäclie  Batterie. 

In  der  am  16.  Februar  abgebaltenen  Sitzung  des  physika- 
lischen Veicins  stattete  Prof.  Boett^^er  Bericht  ab,  Uber  die 
Resultate  von  Versuchen,  welche  er  mit  der  jüngst  von  Mia- 
laret-Becknell  empfohlenen  Batterie  angestellt.  Trotzdem, 
dass  sebon  zwei  kleine  Elemente  derselben  (beBtebend  aus  je 
zwei  Kupferblech cy lindem,  von  welcben  der  eine  von  einer 
concentrirten  Lösung  von  Kupfervitriol  in  einer  porösen  Thon- 
zelle, der  andere  von  einer  conceutrirten  Lösung  von  unter- 
gchwefligsaurem  Natron  umgeben)  hingereicht  hätten,  eine 
"  elektrische  Haussebelle,  desgleichen  einen  sogenannten  elek- 
tromagnetiseben  Scblittenapparat  24  Stunden  lang  in  perpe- 
tiärUcher  Bewegung  zu  erhalten,  und  nach  dieser  Zeit  sich 
noch  immer  ziemlich  wirksam  erwiesen,  sich  doch  der  grosse 
Uebelstand  bei  ihnen  bemerklich  gemacht  habe,  dass  sämmt- 
liehe  Thonzellen  zerfressen,  resp.  unbraucbbar  geworden  seien. 
Deshalb  kOnne  er  diese  Batterie,  so  eonstant  sie  sieb  auch 
gezeigt,  niebt  besonders  empfehlen.  Dagegen  vereinige  die 
von  ihm  schon  vor  längerer  Zeit  construirte  und  gegenwärtig 
ausserordentlich  vereinfachte  Batterie,  namentlich  zum  Be- 
triebe von  elektrischen  Hausschellen ,  von  liäutewerken  aller 
Art,  von  elektromagnetischen  Scblittenapparaten  für  physio- 
logische Zwecke ,  desgleichen  zum  Vergolden  und  Versilbern 
unedler  Metalle ,  tiberhaupt  fllr  alle  diejenigen  Zwecke,  *bei 
welchen  es  nidit  darauf  ankomme,  die  Batterie  perpetuirlich 
gescblosaea  zu  halten,  alle  Vorzüge,  die  man  von  einer  mög- 
lichst lange  eonstant  bleibenden  Batterie  nur  irgend  TeriaagM 
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kttmie.  Ztt  dem  £nde  stelle  man  in  01m-  oder  Steiiigtttgeftae 
dieke  cylindrieeb  gebore  Zinkbleohe  (die  mM  amalgamirt 

zu  «ein  brauchen),  ins  Centi mii  dieser  Zinkcylinder  seokrecht 
einen  massiven  1  bis  2  Zoll  dicken  Stab  ffutlälmder  Gaskoiüe^ 
fülle  hierauf  den  ganzen  Kaum  zwischen  Gaskohle  und  Zink- 
ejrlinder  aus  mil  einem  Oemiaeh  you  gleichen  Baaratheilen 
fein  gcf^ulverten  Eoehsalzes  und  schwefelsaurer  Magnesia 
(Blttcisalz),  fcufbte  das  fest  irestampfte Salzgemisch  mit  einer 
eoneentrirten  Lösung  der  geua unten  Salze  an  und  verbinde 
dann  auf  bekannte  Weise  die  Gaskohle  des  einen  Elementes 
mit  dem  Zinkbleek  des  nüebstfolgenden.  Besonders  lasse 
man  sieh  hierbei  die  sorgfilltigste  Verbindung  des  als  Leiter 
dieueudeu  Kupferdrahtes  mit  der  Gaskohle  angelegen  sein. 
Eine  so  construirte ,  ans  nur  weni<?en  Elementen  bestehende 
Batterie  erweist  sich  zu  den  vorhin  genannten  Zwecken  jähre- 
hmg  als  ToUkommen  wirksam ,  yorausgesetat,  dass  das  Sala- 
gemisch  erforderliehen  Falles  von  Zeit  «a  Zeit  angefeuchtet 
werde. 


10)  lieber  die  Wirkung  der  Monochloressigääure  auf  Aethjlen. 

BekannÜieh  verbindet  sieh  nach  denUntersuohungen  von 
Gar  ins  das  Aethylen  direet  in  der  Wärme  mit  unterchloriger 
Säure,  indem  sich  einfach  salzsaures  Glykol  bildet : 


Da  die  Verbindung  von  unterehloriger  Säure  mit  wasser 


freier  Essigsäure  als         f  0  angesehen  werden  kann,  wo 


nach  sie  sich  von  der  unterchlorigen  Säure  nur  durch  Substi- 
tution von  Acelyl  fXa  Wasserstoff  unterscheidet,  so  muss  sich, 
wenn  diese  Ansictft  richtig  ist,  die  Monochloressigsäure  direet 

mit  dem  Aethylen  verbinden  und  aeetochlorwaöserßtolFsaures 
Glykol  oder  ein  Isomeres  davon  geben: 


fl  t 

Ol 


Cl 


Digitized 


18g  Nofliieii. 

was  dareh  Versaohe  von  Sohtttzeii berger  und  Lippmann 
(Ballet  soe.  ehim.,  Dea  1865,  p*  438)  bestiitigt  wird. 

Ee  wurde  wasserfreie  nntercblorige  Säure,  erbalten  dvrcb 

Einwirkuufj:  von  trockenem  Chlor  auf  QueckBÜberoxyd ,  in 
gekühlte  wasserfreie  Essigsäure  geleitet,  Mk  20 — 30  p.O.  der 
Gblorverbindung  abeorbiri  waren.  £s  war  dann  die  Fittseig- 
keit  zum  vierten  Theil  gesättigt,  wobei  noeb  keine  Explosionen 
eintreten.  In  diese  Lösung  wurde  ein  Strom  trockenen  Aetbylens 
bei  starker  AhkUhluno:  durch  Eis  geleitet.  Die  Aljsorptiou 
ist  vollständig.  Boijald  das  Aethyien  nicht  mehr  absorbirt 
wird ,  ist  jede  Spur  Chlor  veniebwanden ,  da  einige  Tropfen 
der  Lösung,  mit  Wasser  verdUnnt,  Indigo  niebt  mebr  entfUrben. 

Dureb  Rebtttteln  mit  Wasser  wurde  das  ttbersebttssige 
Essigsäureaiihydrid  liOHieitigt,  die  am  Hoden  des  GefäHHes  sich 
absondernde  Flüssigkeit  wurde  mehrmal»  mit  Wasser  ge- 
waschen ,  mit  Chlorcalcium  getrocknet  und  darauf  destiUirt 
Das  Sieden  begann  bei  \\%%  bei  weleber  Temperatur  zwei 
Drittel  der  Flüssigkeit  tibergeben,  alsdann  stieg  das  Thermo- 
meter rasch  auf  VMV\  wobei  noch  eine  farblose  Flüssigkeit 
destillirt  Zurück  blieb  eiue  bei  höherer  Temperatur  siedende 
Flüssigkeit. 

Der  bei  \\%^  siedende Theil  des  Destillats  war  naeb  ebe- 
miseben  nnd  physikaliseben  Etgensebaften  das  aeetoeblor- 

wasserstoffsaure  Glykol : 

Cl 

was  dureb  die  Analyse  bestätigt  wurde. 

Der  bei  190<^  siedende  Theil  batte  die  Zusammensetssung 

Kohlenstoff  ....  33,5 
Wasserstoff  ....  4,58 
Chlor  37,60 

also  weniger  Kohlenstoff  und  mehr  Chlor  ak  der  erstere. 

3"C  H  0 1 

Die  Monojodessigsäure,  [03,  wirkt  ebeufalls  auf 

J 

gewisse  Kohlenwasserstoffe. 
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11)  Das  DitolyL 

Die  Bohon  frttber  (dies.  Journ.  98,  54)  aoBgesprochene 
Vernmtlmng'  Uber  die  verschiedene  Constituiruug  des  Chlor- 
und  Bromtoluüiö  iiat  K.  il'itti^  (Ann.  d.  Cheni.  ir.  Pharm.  13ö^ 
178)  auf  .eine  neue  experimentelle  Probe  gestellt  und  glaubt 
dieselbe  snr  Gewisabeit  erhoben.  £r  gewann  nämlieb  aus 
dem  Bromtolttol  einen  Kohlenwasserstoff,  der  zwar  mit  dem 
Dibenzyl  isomer,  aber  boubt  gänzlich  vou  iiim  verschieden  mL 
Denselben  nennt  er  Ditolyl. 

Seine  Darstellung  geschah  (wie  die  des  Diphenyls  und 
Dibeazyls)  dureh  Behandlung  des  in  wasserfreiem  Aetber  ge- 
lösten Monobromtoluols  mit  Natrium.  Das  bei  naebmaliger 
Destillation  zwischen  270"  uud  290"  Uebergeheiide  ist  ein 
Gemenge  von  Dibenzyl  und  Ditolyl,  am»  welchem  erstere« 
unter  -\-  10<^  allmählich  herauskrystallisirt.  Unterwirft  man 
dann  den  flttssig  geUiebenen  Antheil  der  Destillation  und 
läset  das  bei  270 — 273 o  Uebergegangene  einige  Tage  stehen, 
Hü  krystalliöirt  noch  etwas  Dibenzyl  heraus  und  die  davon 
abgegossene  Flüssigkeit  destiiiirt  dann  fast  völlig  bei  273o 
Uber.  Aus  dem  krystallisirten  Dibenzyl  lässt  sich  durch  ' 
Sebmelzen,  Erstarren  undAbgiessen  aueb  noch  Ditolyl  ge- 
winnen« Die  Menge  des  neben  Ditolyl  stets  auftretenden  Di- 
benzyl  beträgt  nie  den  10.  Theil  von  ersterem.  Da  der  Siede- 
punkt des  Dibenzyls  nur  12 — 13"  höher  liegt  als  der  des  Dito- 
lyls,  80  ist  an  eine  Trennung  durch  fractionirte  Destillation 
meht  zu  denken. 

Das  reine  Ditolyl  ^u^h  ^^t  forblos,  stets  liebtbreebend, 
von  eigenthUmlichem  Geruch  (wie  Pappelknospeu).  Spec. 
Gew.  =  0,9945  bei  -4-  10",5.  Siedepunkt  272«,  aber  schon 
unter  iQQ^  merklich  Üüciitig.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht 
in  heisaem,  wenig  in  kaltem  Alkohol  löslich.  Die  alkoholische 
Losung  giebt  beim  freiwilligen  Verdunsten  nur  Tropfen,  wenn 
sie  frei  von  Dibenzyl  ist. 

Durch  Behandlung  mit  rauclieiider  Salpetersäure  geht 
das  Ditolyl  in  eine  üilssige  Isitroverbindung  Uber,  während 
das  Dibensyl  eine  feste  giebt  *  ^ 

Die  Verschiedenheit  dieser  beiden  Isomeren,  die  sieb 
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beide  toh  Toluol  ableiten  ^  sacht  der  Vi  dadurch  zu  erklären, 
dass  das  Wasflenitoifatom,  welches  im  Ghlortoluol  doreh  Ohler 

ersetzt  war,  eine  iiiidere  Stelle  einnahm  als  das,  welches  im 
Bromtoluol  durcli  l^rum  eri^etzt  wurde. 

Bei  der  l^rsctzuug  der  beiden  Uaiogensubstitute  mittelst 
Natrium  wurden  in  jedem  Fall  ans  je  2  Atomen  die  Haiegen* 
atome  weggenommen  und  die  Beste  2  .^^H,  lagerten  sieh  an 
der  neuen  Verbindung  in  einander.  Diese  Reste  nun  mttssen 
von  einander  verschieden  nein,  wie  auch  ihre  Stellung  im 
neuen  Atomcomplex.  Denkt  mau  sich  das  Chiorbeuzyl  von 
dieser  Constitution  ^^ti^ii^H^Cl)  und  das  Bromtoluol  ron 
dieser  €«H4Br(0Hs),  so  kann  man  das  Dibensfl  dueh  diese 

^«-<^  S;S  I  ÄS  1 

ansdrileken.  ^ 

12)  Wirkong  des  Wassers  auf  metaUisdies  BleL 

In  der  am  2.  Mttrz  abgehaltenen  Sitsimg  des  Physika- 

Ii  sehen  Vereins  zu  Frankfurt  a/M.  theilte  Prof.  Büttner  einige 
seiner  neuesten  Beobachtungen  bezüglich  der  Einwirkung  ver- 
sehiedener  Wässer  auf  metallisches  Blei  mit  Die  Frag6|  ob 
metallisehes  Blei,  insbesondere  dureh  detHOHes  Wassor  an- 
gegriffen, resp.  aufgelöst  werde,  ist  zwar  sehon  oftmals  yenti- 
lirt  und  fast  durchgängig  in  bejahendem  Sinne  von  den  ver- 
schiedeneu Experimentatoren  beantwortet  worden ,  indess  hat 
man  doeh  die  ei  gcntliehe  Ursache  dieser  auffallenden  Ersehei'- 
nnng)  unseres  Wissens,  zur  Zeit  noeh  nioht  genügend  sn  er- 
mitteln vermoeht  Der  Redner  fand  in  allen  bis  jetst  von 
ihm  untersuchten,  aus  verschiedeneu  Bezugsquellen  stam- 
menden destillirten  Wässern  stets  eine  nachweisbare  Spur 
von  kohlensaurem  Ammamak,  Versetzt  man  nämlich  diea 
40  O.e.  solehen  Wassers  mit  5  Troplen  einer  Qneeksiiber- 
eUoridlösong  yon  Gehalt,  und  ffügt  dasu  noeh  ferner 
5  Tropfen  einer  Lösung  (1  :  50)  vom  reinsteii  kohlensauren 
Kali,  bü  sieht  man  augenblicklich  das  Wasser  sich  weisslich 
trüben,  was  nicht  der  Fall  ist  bei  Prüfung  eines  destillirtea  . 
Wassers^  welehes^'naeh  Zusatz  einiger  Tropfen  Sebwefelsllttfe^ 
einer  nochmaligen  sorgfältigen  ^wetten  Destitlation  unter- 
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sogen  worden  war.  Der  (jeaannte  sehliesst  deshalb,  dass 
iigend  ein  Oarbomat  des  Ammoniaks  (entweder  das  doppelt 
kohlouMittTe  Ammoniak  oder  das  Sesquiearbonat)  es  sein  . 

müsse,  welches  in  gewöhnlichem  destillirten  Wasser  die 
Corrosion  des  metallischen  Bleies  bewirke.  Halte  man  solches 
Wasser,  welches  eine  Keactiou  auf  kohlensaures  Ammoniak 
gebe,  eine  Stunde  lang  im  heftigsten  Sieden,  lasse  dasselbe 
in  einem  Tersohlossenen  Glase  erkalten,  so  zeige  dasselbe 
zwar  nach  wie  vor  noch  eine  Reaction  auf  kohlensaures  Am- 
mdiiiak,  iiidess  erfolge  nunmehr,  gleichwie  in  einem  destil- 
lirten, vollkommen  ammoniakfreien  Wasser,  beim  Einhängen 
einer  (ehemiseb  reinen)  Bleifolie  in  dasselbe,  keine  weisse 
Trübung  des  Wassers,  die  sieh  dagegen  bei  einem  nioht  snFor 
ausgekochten  gewOhnliehen  destillirten  Wasser  schon  nach 
wenigen  Minuten  einzustellen  jiiiege.  Bei  einer  etwaigen 
Wiederholung  dieser  interessanten  Vei^suche  durch  Andere 
glaubt  der  fiedner  besonders  daiauf  aufmerksam  maehen  zu 
müssen,  dass  es  nieht  gleiehgtlltig  sei,  welcher  Bleisorte  man 
sieh  dazn  bediene.  Chemisch  reines  Blei  sei  unbedingt  dasa 
erforderlich,  dagegen  sill)erhalti^ji:es  uiul  zinnhaltiges  Blei  zu 
yerwerfen.  Eine  ßleifolie,  welche  etwas  zinnhaltig  sei,  trttbe 
bei  ihrem  Einhängen  in  gewiihnliches  destillirtes  Wasser, 
dieses  nieht,  und  zwar  aus  dem  einfachen  Grunde,  weil  Zinn 
sieh  (entgegen  der  bisherigen  allgemeinen  Annahme)  zum 
Blei  elektropositiv  verhalte,  dieses  folirlich  vor  einem  Angriff 
durch  Zinn  geschützt  werde.  Dass  Zinn  in  der  That  in 
elektroc^mischer  Beziehung  dem  Bleie  nachstehe,  d.  h.  sich 
9»  demseiben  elektropositiY  verhalte,  gehe  schon  daraus  her- 
vor, dass  metallisehes  Blei  Zinnsalzsolntionai  nieht  zersetze, 
dagegen  Zinn  in  Bleiäalzsolutioueu  gebracht,  metalliscbeä  Blei 
ausscheide. 


13)  Barstellung  von  kohleugauiem  ThalliamoxjduL 

Von 

Gustav  Streit  in  Görlitz. 

Die  bis  jetzt  übliche  Darstellung  von  kohlensaurem  Thal-  ^ 
liamoxydnl  durch  Benetzen  von  Thallium  und  öfteres  Ab- 
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kochen  der  gebildeten  Salzhaut  ist  wegen  ihrer  Langwierig- 
keit wenig  zu  empfehlen.  In  der  Lage,  grössere  Qiiantitftten 
dieses  Salzes ,  welches  zu  Versuchen  in  der  GlasiGftbnkation 

dienen  sollte,  darstellen  zu  niUssen,  war  mir  oben  erwähnter 
Uebelstand  sehr  unangeuelim.  ich  habe  daher  folgenden 
Weg  eingeschlagen : 

Das  Metall  wurde  in  Sehwefelsäure  gdOst»  unter  Vermei- 
dung eines  zu  grossen  Sfture-Uebersebusses,  die  filtrirte 
Lösuug  eine  Stunde  lang  mit  koliiensaureiu  ikiryt  bei  Gegen- 
wart einer  nicht  unbedeutenden  Wassermenge  gekocht 

£ine  grössere  Quantität  Wasser  igt  deshalb  erforderlich, 
weil  das  entstehende  kohlensaure  Thalliumoxydul  sieh  nur 
schwer  in  siedendem  Wasser  lOsi 

liei  dieser  Operation  setzt  sieh  das  schwefelsaure  Thal- 
liuiiioxydul   mit   dem   kohleusauren   Baryt  vollständig-  in  - 
kohlensaures  Thalliumoxydul  und  schwefelsauren  Baryt  um. 

Die  vollendete  Zersetzaug  wurde  dadurch  constatirt,  dass 
eine  abfiltrirte  und  mit  Salpetersäure  ihrer  Kohlensäure  be- 
.  raubte  Probe  mit  salpetersaurem  Baryt  keine  Schwefelsäure 
zu  erkennen  gab.  Das  Abfiltriren  der  kohleiisaurenThallium- 
-  lösung  und  Mach  waschen  mit  heissem  Wasser  zieht  wegen  der 
geringen  Ldslichkeit  des  Salzes  die  Arbeit  wieder  etwas  in 
die  Länge,  jedoch  gelang  es  mir,  diesem  Uebelstande  dadureh 
abzuhelfen ,  dass  ich  durch  Decantiren  mit  heissem  Wasser 
das  kohlensaure  Thallinmoxydul  auszog. 

Die  zur  Krystallisatiou  verdampfte  Lauge  ergab  schOne, 
glasglänzende  Nadeln  von  reinem  kohlensauren  äalze. 

Bei  den  oft  wiederholten  Beaetionen  auf  ThaUium  mittetet 
Jodkalium  hatte  ich  die  Gelegenheit  zu  bemerken ,  dass 
schwach  mit  J  itl -Thallium  getrtlbte  Flüssigkeiten  weisses 
Licht  blau  durchiasseii.  Bei  grösserer  Trübung  dagegen  trat 
eine  röthliche  Färbung  des  durchfallenden,,  weissen  Lichtes  ein« 
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XXX. 

Ueber  das  Triamidc^heQol  und  das  AmidodümidoidieaoL 

Von 

Carl  Heintsel, 

Ctonriker,  Awlitit  Im  eng»  Laiwr.  der  KSnitl.  Qcwevbe-AtodMBto  m  Bertln. 

L 

EMeitimg* 

Die  lieduction  der  Pikriasäure  hat  die  Aufmerksamkeit 
der  Chemiker  mehrfach  in  Ansprueh  genommen. 

Bei  Betrachtung  der  rationellen  Formel  der  Säure 

ersieht  man,  dass^  wemi  allmählich  Untersalpetersäure  (NO,) 
durch  die  Amidgruppe  (NH^)  subatituirt  wird,  3  neue  Verbin- 
dangen  gebildet  werden  kOmien,  und  swar 

1)  €6H2(HO)(N02)2(NH2)  Amidodinitrophenoi. 

2)  €6H2(He)(N02)(NH2)2  DiaraidonitrophenoL 

3)  eeHs(H0)(NH^  TriamidophenoL 

Die  erste  dieser  drei  Verbindungen  wuide  von  Girard 
entdeckt  und  von  ihm  Pikraminsäure  genannt. 

Girard'^)  leitete  in  die  alkoholische,  mit  Ammoniak  ge- 
sfittigte  Lösung  der  Pikrinsäure  einen  Strom  von  Schwefel- 
waaserstoö',  und  erhielt  nach  längerer  Einwirkun«:  kleine 
rothe  Kiystalle  eines  Ammoniaksalzes ,  aus  welchem  mitteis 
fisngsfture^  die  Pikraminsäure  in  rothen  Nadeln  gewonnen 
wurde. 

Die  Bildung  der  Säuie  wird  durch  folgenden  Process 
bedingt: 

.  ^A(He)(Ne2)»  +  3(&H,)  =  €eHi(HeXNe2),(NH,)  + 

2(H2e)  +3F^. 

Noch  einmal  die  Gruppe  (iJiHa)  in  diese  Amidodinitro- 
säure  zur  Bildung,  der  zweiten  Keductionsyerbindung  der 

eeH2(He)(Ne2)(NH2)2 
einzuführen,  ist  bis  jetzt,  trotz  mannigfacher  Versuche  noch 


*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  88,  281  i  dies.  Joorn.  59, 1 42. 
J«wii.t^Mkt.Cli«Bl«.  C.  4.  13 
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nicht  gelungen ;  jedoch  ist  es  leicht,  durch  Anwendung  starker 
Reductionsmittel  dem  rriuitrophenol  sämmtliche  Untersalpe- 
tersäure zu  entziehen  und  den  Atomcomplex  (NH,))  zu  sub- 

Diese  TolUtSiidige  Amidirang  der  FikrinBliare  wurde 
xuerst  Ton  Lautem  ann  ausgeführt. 

Lautem  a un *)  brachte  eine  heiBse,  gesättigte  Losung  vou 
Pikrinsäure  iu  Wasser  zu  Jodphosphor.  Nach  stürmischer 
Einwirkung  der  Agentlen  setzte  dieFltUwigkeit  beimErkalten 
weisse  Exystalle  ab^  deren  Analyse  die  empirisehe  Zusammen- 
setzung 

ergab.  Lautemann  betrachtete  diesen  Köper  als  das  Jodtir 
eines  Triammoniums ,  das  er  Pikrammonium  nannte,  stellte 
für  die  Verbindung  die  Formel 

auf  und  glaubte  die  Fikrinsfture  zersetzt  nach  der  Gleiebung: 

€eH2(HO)(N02)3  +  -eACNHOs  +  7(H,0)  +  20J. 

Später  zeigte  Beilstein,  dass  auch  durch  Zinn  und  Salz- 
säure ein  Trianiidokörper  aus  dem  Trinitrophenol  entsteht 

Beilstein**)  versetzte  nach  einer  älteren  Vorschrift  von 
Roussin***)  1  Theil  Pikiins&ure  mit  5  Tbeil^  Zinn  und 
15  Tlieilen  Salzsäure ,  und  erhielt  nach  heftiger  Einwirkung 
ebenfalls  weisse  Krystalle,  die,  von  G.  Lehmann f)  unter- 
sucht, die  Zusammensetzung : 

eeHjjNaa^&n 

zeigton,  weshalb  Beilstein  dieselben  für  nicht» Anderes,  als 
eine  Verbindung  von  ehlorwasserstoffiaaurem  Pikramin  mit 
Zhmehlerttr  ansah 

€eH3(NH2)3(HCl)3(BnCl2) 
und  die  Pikrinsänre  zersetzt  glaubte  nach  der  Gleichung : 

*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  125,  I. 
**)  Aan.  d.  Chem.  u.  Pham.  ISO,  242;  die».  Jonm.  92»  441. 
•••)  Jahresbericht  von  Will.  1861. 
t)  Ann.  d.  Chem.  0.  Fharm.  180,  242. 


« 
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€A(Be)(N«2)3 + 25H(a  + 1  Iftn = e^HsCNHj), .  (HC1)3 . 

ÄnCl^  + 1 0(f^iiCl2)  +  THjO. 
Betrachtet  man  nun  d\Q  von  Lautemann  und  Beilstein 
aufgestellten  Zeraetzungsgleichungen ,  so  ergiebt  sich,  dass 
da  durch  Jodwasserstoff,  hier  durch  Zinn  und  Salzsäure  eine 
saumtofifreie  TriamidoTerbindnng  ans  dem  Trinitrophenol 
gebildet mrd,  welcbte  dem  Benzoltypns  entspricht: 

H  ) 

während  vorher  gezeigt  wurde,  dass  durch  vollständige  Ami- 
dinmg  der  Pikrim^nre  ein  K($iper  erhalten  werden  mttsste, 
welcher  dem  Phenol  analog  constitnirt  ist: 

Die  Bildung  des  Laatemann'achen  Pikrammoniums 
würde  also  erfolgen : 

1)  Durch  Substitution  der  Untersalpetersäure  (N62)3 
der  Pikrinsäure  durch  den  Atomcomplex  (NH2)3. 

2)  Durch  Reduction  der  Hydroxylgruppe  (HO). 
Beachtet  mau  aber  die  Tbatsacben,  dass  Jodwasserstoff- 

säure  und  Phen^alkohol  kein  Benzol  liefern,  dass  die  Ojj- 
säuren^  der  aromatischen  Gruppe  durch  dieses  Reagens 
nicht  redneirt  werden,  so  muss  diese  Reduction  der  Hydroxyl- 
gruppe als  eine  sehr  auffallende  Reaction  angesehen  werden. 

Immerhin  war  es  jedoch  noch  möglich,  dass  der  Jodphos- 
pbor  auf  die  Pikrinsäure  in  derselben  Weise  einwirke,  wie  der 
CShlor^osphor;  dass  sich,  wie  dort  Pikiylehlorid,  hier  Pikryljo- 
did  bilde,  und  dass  in  diesem  Pikry^odid  durdi  Einwirkungvon 
Jüdwasserstoffsäure  Jod  durch  Wasserstoff  substituirt  werde. 

Dagegen  war  es  von  vornherein  im  höchsten  Grade  un- 
wahrscheinlich, dass  durch  Zinn  und  Salzsäure  die  Hydroxyl- 
gruppe der  Pikrinsäure  angegriffen  werden  sollte. 

Dieselben  Bedenken  veranlassten  Keknl(§'^*),  die  von 
LautcinunD,  I5eilsteiu  und  Lehma  uu  gemachten  Angaben 
in  Zweifel  zu  ziehen. 

Kolben. Lautemann, Ann.  126;  Grftbe,  Ann.  1S9;  dies. 
Jonm.  100,  t78. 

**)  Lehrhoch  der  org.  Chemie,  3.  liefemng,  p.  661.       '  ^ 
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In  der  imchfolgendeii  Arbeit  werde  ich  durch  Auftührung 
vou  Thatsacheu  meine  obeii  angeführten  Behauptungen  zu 
beweisen  suchen.  Ich  wende  mich  in  derselben  zuerst  zur 
Untersuchung  des  Körpers^  der  durch  Zinn  und  Salzsäure  ans 
Pikrinsäure  entsteht,  zeige,  dass  derselbe  ein  Doppelsalz  Yon 
salzsaurem  Triaraidoiihenol  mit  Zinnehlorür  ist ;  behandle 
darauf  das  Reductionsproduct,  welches  durch  Jodphosphor  und 
Wasser  auB  Pikrinsäure  erhalten  wird,  weise  nach,  dass  das- 
selbe da«  jodwasserstoffsaore  Salz  desTriamidophenol  ist,  und 
zei^i  femer,  dass  die  aus  beiden  Verbindungen  dargestellten 
Salze,  so  weit  bic  durch  gleiche  Mittel  erzeugt,  vollätündig 
identisch  mit  einander  sind. 


Einwirkung  yon  Zinn  und  Salzsäure  auf  Pikrinsäure. 

Salzsaures  Triamidophenol-Zinnchlorür. 

Versetzt  man  in  einem  etwa  2  Liter  Wasser  fassenden 
Kolben  1  Loth  Pikrinsäure  und  4  Loth  Zinn  mit  15  Loth  roher 
Salzsäure,  so  tritt  nach  gelindem  Erwärmen  eine  lebhafte 
Reaetion  ein«  Die  Flttssigkeit  gerftth  in^s  Sieden ,  Zinn  und 
Pikrinsäure  werden  mit  «grosser  Vehemenz  aufgelöst  und  nach 
wenigen  Minuten  erhält  man  eine  röthlicbbraune ,  schwerCi 
klare  Flüssigkeit,  welche  von  dem  etwa  noch  ungelösten  Zinn 
und  geringen  Resten  geschmolzener  Pikrinsäure  abfiltrirt  wird. 
Beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  scheidet  sich  eine  grosse  Menge 
silberglänzender  lUättclieii  aus,  welche  unter  dem  Mikroskop 
betrachtet,  als  quadratische  Tafeln  erscheinen.  Die  von  der 
Flüssigkeit  durr  h  Decantiren  getrennten  Krystalle  werden  zu- 
erst  auf  einer  Gypsplatte,  dann  zwischen  Fliesspapier  und 
schliesslich  im  Luftpumpenexsiccator  Uber  Kalk  undSchwefel* 
säure  getrocknet 

In  der  Mutterlauge  ist  gewöhnlich  nur  noch  Salmiak  und 
Ziunchloriir  vorhanden  \  sollte  jedoch  noch  nicht  alles  orga- 
nische Salz  ausgefallen  sein,  so  ist  daaselbe  leicht  durch  Ab- 
dampfen zu  gewinnen.  Man  erhält  es  alsdann  in  harten 
Kry stallrinden,  welche  aus  farblosen,  glänzenden  K^eln  be- 
stehen. 
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Das  getrocknete  Sals  ist  sehOn  BÜberglfinzend,  die  Kry- 
stalle  sind  Megsanii  fettig  anznftthlen  nnd  gegen  Luft  und 

Licht  ziemlich  beständig.  Längcrc  Zeit  aun)^'ahrt,  nehmen 
dieselben  jedoch  eine  gelbbraune  Farbe  an,  wenn  noch  Spuren 
von  Feuchtigkeit  vorhanden  waren ;  war  dag  Salz  ganz  trocken, 
80  ftrbt  es  sieh  morgenrotb.  Es  ist  diess  dasselbe  Salz,  wel- 
ches  von  Roussin  dargestellt  und  von  Beilstein  nach  dessen 
Angaben  wiedergewonnen  wurde. 

Roussin  bat;  wie  schon  erwähnt ^  sich  nur  oberflächlich 
mit  diesem  Körper  beschäftigt;  Beilstein  bat  nach  den  Ana- 
lysen von  Lebmann  (deren  Zahlen  jedoch  nicht  yer()ffentlicht 

sind)  dieses  Salz  für  die  chlorwasserstofPsaure  Verbindung  des 
La  ute  mann 'sehen  Pikraramoniums  mit  Zinncbloriir  erklärt 
und  ihr  die  Formel 

^eHs(NHj)j(HCl)3(SnCl,) 

gegeben. 

Die  von  mir  ausgeführten  Analysen  unterstützen  jedoch 

keineswegs  diese  Angaben,  weisen  vielmehr  darauf  liin,  dass 
in  der  Formel  an  Stelle  des  Triamidobeuzols  die  Triamido« 
pbenolbasis  zu  setzen  sei. 

Bei  der  Verbreuuuug  des  im  Luftpumpeuexsiccator  ge- 
trockneten Baldes  gaben : 

L  0,5796  GruL  Substanz 

I  0,1498    „    Wasser       i  ,  , 

f^oia-         vii  entsprechend: 

0,0  ibb    „     H  =  2,87  p.C^ 
0,0945   „     €      10,30  p.c. 

IL  0,5342  Grm.  Substanz  gaben: 

0,1346    „     Wasser       |    ^       ,  , 
0,3212    .     Kohlensäure  h"^**!^'^^^^^^ 
0,01495  „     H  =  2,80  p.C,  • 
0,0876   „    e  »  16,40  p.0. 
III.  Durch  Glühen  mit  Kalk,  Auflösen  der  Masse  in  Sal- 
petersäure und  Ausfällen  mit  Uöllensteiu  gaben: 
0,4197  Grm.  Substanz, 
0,6823   M    Chlorsilber,  entsprechend : 
0,1687   „    Ol  »  40,20  p.a 
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IV.  Durch  Behandeln  mit  Schwefel waßserstoff  und  Ueber- 
ftihren  des  erhaltenen  Schwefelzinns  in  Ziimsäure  gaben 
0,6396  Gnn.  SntMstana, 
0,2224   „    Sohwefekimi,  entqireelieiid: 

0,17  Ib    „     Sn      27,34  p.C. 

V,  0,6885  Grm.  Substanz  gaben 

0,2404   „    Behwefelssin%  entspitohend: 
0,1891    „    &n  —  27,46  p.O. 

[Um  eine  richtige  Chlorbestimmung  dieees  Salzes  aus- 
führen zu  küliiien,  ist  es  nothwendig,  nach  dein  Auflösen  der 
geglühten  Masse  in  Salpetersäure  die  FlUätiigkeit  längere  Zßit 
Stark  zu  erbitsen,  damit  sämmtliehe  Zinnsflure  in  die  unlös- 
liche aModifieationllbergeflÜurt  werde  and  abfiltrirt  werden 
kann.  Ohne  diese  Vorsichtsmaassregel  fällt  beim  Zusatz  von 
Höllenstein  Zinnsäufe  mit  aus. 

Aus  den  gefundenen  Zaiilen  berechnet  sich  die  i?'ormei : 
€eHj(He)(NHa)s(HCl)3{&nCl»); 

dieselbe 


gef^den  ist 

66 

72 

16,45 

16^30  16,40 

12H 

—  12 

2,74 

2,87  2,80 

3N 

-i  42 

0,60 

5C1 

—  177,5 

4<S57 

40,20  — 

Sn 

— '  118 

26,07 

27,34  27,46 

«-  16 

3,65 

437,5. 

00,08 

Die  von  Beilstein  anfgestellte  Formel 

€,H3(NH2)3(HCl)3(SnCl2) 

wtlrde  verlangen : 


72 

17,08 

12H  = 

12 

2,84 

3N  = 

42 

9,96 

5C1  === 

177,5 

42,11 

Sn 

118 

27,99 

421,5 

99,98 

Durch  Vergleiebung  der  ftir  beide  Formeln  bereebneten 
und  der  gefundenen  Zahlen  ergiebt  sieb  also  folgende  That- 
sacke: 

Hird  Pikrinsäure  mit  Zirm  und  Salzsäure  behandelt,  so  etU- 
sieht  nicht,  wie  Beilstein  behauptet,  saizsaures  JHkrammomum" 
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Ztrnichhrwr^  sondern  salzmutes  Ttuwdäophenoi' Zirmchiarür  van 
der  Forma  j 

€eH,(He)(NH,)slHa)s(SiiCl,) 

Das  Salzsäure  Triamidophenol-Zinnchlorttr  ist  leicht  lös- 
lich in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Aus  einer  . 
eoneeiitoirteii  wteerigen  JJkmg  wird  dureli  Ziiaate  der  drei- 
Menge  SalzcAiiie  das  Sftlz  wieder  gewonneiL  Bas  Salx 
mlMldet  sieh  alsdann  in  lange»,  weissen  Nadeln  ans,  welehe 
oft  fächerartig:  vereinigt  sind.  Es  ist  dieses  Verhalten  von 
grosser  Wichtigkeit^  weil  man  hierdurch  iu  den  Stand  gesetzt 
-  isti  beltelMgeMengai  sohnell  und  ohneZersetsnaguaikiystaUi- 
siren  sn  kOnnen.  Ans  einer  wSsserigen,  sohwaeh  sanren  Lü- 
aungnämlieh  krystallisirt  daseblorwasserstoffsanreTriamido- . 
pheuol-Zinnchloriii  nur  schwierig  und  unter  theilweiser  Zer- 
setzung, die  sieh  durch  das  Auftreten  einer  gel bbrauuen  Farbe 
anzeigt  Beim  Erhitzen  einer  Lösung  nimmt  dieselbe  eben- 
falls eine  gelbUehe  bis  gelbrotbe  Färbung  aui  während  tief 
eingehende  Zersetzungen  stattfinden. 

Das  Zinnchlorür  scheint  überhaupt  nur  lose  gebunden 
zu  sein,  da  ich  nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  ein  Salz 
erhalten  liabe^  in  dem  nur  noeb  14  p.O.  Sn  statt  der  ursprting- 
lieben  27  p.G.  Torbanden  waren. 

Werden  grössere  Mengen  desZinnaalzes  iu  kaltem  Wasser 
Torsichtig  aufgelöst,  so  gesteht  bei  einer  gewissen  Concentra- 
üon  die  ganze  Flüssigkeit  wieder  zu  einem  ans  Nadeln  be- 
stehenden Erystallbrei. 

Das  ausgeschiedene  Salz  ist  ein  wasserhaltiges  salzsaures 
Triamidophenoi- Zinnchlorür  von  der  i^'ormel 

€,H;t(HÖ)(NH,ls(Ha)5(6nCI,) + 3aq. 

1,0509  GiTn.  des  unter  dem  Luftpumpenex»iccator  ge- 
trockneten Salzes  verloren  bei  lOO^^  C. 

0,0527  GruL  .Wasser,  entspreehend  5,37  p.O« 

Die  oben  aufgestellte  Formel  verlangt : 

€«H«ili»Cl|^D6^  —  437,5         94,1  — 
Ssq.  —     27  5,8  6,4 

464,5 
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Dm  waseerfreie  getrocknete  Salz  kann  bis  auf  100<>  er- 
hitzt werden ,  ohne  eine  Zersetzung  zu  erleiden.  Wird  eine 
Lösung  desselben  mit  einer  grossen  Menge  gewöhulichea 
Wassels  rersetzt  (nach  Roussin:  0,05  GmL  Substau  mit 
1  Liter  Wasser),  so  enteteht  eine  tiefblaae  Färbung. 

Das  Eintreten  dieser  Farbe,  ein  charakteristisches  Zeichen 
sämmtlicherTrianiidopheiioiverbindungen,  steht  in  Beziehung 
zum  Luflgehalt  und  nur  sehwaeh  alkaliaehen  Beaetkm  des 
Brunnenwassets. 

Eine  solche  blaue  Fltlssi^keit  behält  wochenlang  ihren 
schönen  blauen  Ton ,  scheidet  aber  schliesslich  unter  Entfär- 
bung braun^  zinnhaltige  Floeken  aus. 

Eine  alkoholische  oder  Ktherlsehe  LOsung  des  Salzsäuren ' 

Triamidophenol-Zinnchlorür  wird  sehr  bald,  auch  ohne  be- 
sondere Verdünnung  blau. 

Bisenchlorid  färbt  eineLOsung  des  Salzes  intensiv  dunkel- 
blau und  scheidet  aus  einer  concentrirten  Flttssigkeit  braune^ 

blauglänzende  Krystallnadeln  ab,  welche  sich  in  Wasser 
wieder  mit  königsblauer  Farbe  lösen. 

Zink  Mit  aus  der  wSsserigen  Lösung  des  Salzes  das 
Zinn  metallisch  aus ;  zu  gleicher  Zeit  tritt  eine  leichte  Blftu- 

ung  der  Flüssigkeit  ein. 

Bei  Zusatz  von  Balpetergaurem  Silber  fällt  Zinnsäure 
Ghlorsilber  und  metallisches  Silber  aus»  während  die  Flttssig- 
keit zuerst  blau,  dann  schmutzig  grau  wird. 

Kalilauge  und  Ammoniak  schlagen  aus  einer  wässerigen 
Losung  des  Salzes  gelbliches  Zinnoxydulhydrat  nieder ;  bei 
einem  Uebersehuss  des  Fällnngsmittels  wird  dasselbe  wieder 
gelost 

Eine  eoneentrirte  Lösung  von  salzsauTemTriamidophenol- 

Zinnchlortir  färbt  Holz  intensiv  und  acht  orangegelb,  Haut 
und  Leinwand  aber  werden  von  derselben  schmutzig  grUn- 
schwarz  gefärbt 

Salasaures  TriamidophenoL 

Dieses  Salz  ist  die  bei  weitem  wichtigste  Triamidophenol- 

»^rbiuduüA,  llieilb  weil  sie  der  ScliiUsibel  zu  einer  Keihe  neuer 


Digitized  by  Google 


BainlMl :  Dt»  Triaaidepheiiol  nid  du  Amidodihnidophenol.  201 

Körper  iBt,  theils  weil  ihre  ptooentisehe  Zusammenfletzang 
(des  geringen  Atomgewiebts  wegen)  gut  geeignet  ist,  die 

Differenz  zu  zeigen,  die  mit  der  entsprechenden  lieuznl Ver- 
bindung bestellen  mtlaste.  Während  nämlich  zwischen  dem 
Balzsauren  Triamidophenol-Zinuchlorllr  und  dem  Pikrammo- 
nlumtriehlorid-Zinnehlorttr  Beilstein's  nur  ein  Unterschied 
▼OB  —  0^63  p.c.  G.  statthatte,  nnd  das  jödwasserstoffsaure 
Triamidophenol  mit  dem  Pikrammoniumtrijodid  Lautem ann's 
nur  eine  Differenz  von  —  0,43  p.C.  C,  zeigen  würde,  difforirt 
dieses  salzsaure  Triamidophenol  mit  dem  Pikrammoniumth- 
ehlorid  am  ^  1»99  p.a  0. 

Da  nun,  wie  den  n«achfo1genden  Analysen  zu  ersehen 
ist,  der  KohlenstoÖ  des  Salzes  stets  nahe  an  29  p.C.  gefunden  ' 
ist,  wie  es  die  Phenolformel  verlangt,  die  Benzolverbindung 
aber  31  p.C.  erfordern  wttrde,  so  mUssen  die  Analysen  dieses 
Salzes  als  besonders  entscheidend  für  die  Existenz  der  Tria- 
midophenolbasis  betrachtet  w  erden. 

Zur  Darstellung  des  Salzes  wird  die  beschriebene  Zinn- 
Verbindung  verwendet 

Man  leitet  in  eine  mässig  concentrirte  Lösung  des  von 
anhaftender  Säure  möglichst  befreiten  Salzsäuren  Triamido- 
phenol •  Zinnehlorttr  einen  kräftigen  Strom  von  Schwefel- 

wasserstoffgas,  bis  eine  abfiltrirte  und  verdünnte  Probe 
keinen  Niederschlag  mit  Schwefelwasserstoffwasser  mehr 
giebt  Die  farblose  oder  schwach  gelbe  Flüssigkeit  wird 
nach  vollendeter  Ausfällung  des  Zinns  abfiltrirt  und  mit  der 
doppelten  Menge  roher  Salzsäure  versetzt  Es  zeigt  sieh 
alsbald  eine  schwache  Krystallisation ,  die  beim  Umrühren 
mit  einem ^ Glasstabe  sich  so  bedeutend  vermehrt,  dass  die 
ganze  Masse  zu  einem  Krystallbrei  kleiuer  seidegiänzeuder 
Kadeln  gesteht  Die  KrystaUe  werden  von  der  Salzsäure 
durch  Decantiren  möglichst  beireit,  und  zuerst  auf  einer  Gyps- 
platte,  dann  zwischen  Fliesspapier  und  schliesslich  im  Luft- 
pumpenexsiccator  Uber  Kalk  und  SchwefelHäuic  getrocknet. 
Beim  Verbrennen  mit  chromsaurem  Blei  und  vorgelegten 
Kupferdrebspähnen  gab  das  salzsaure  Triamidophenol  fol- 
gende Resultate : 
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L  0)3680  Gim,  Sabstem  gaben: 

0,01916  „     H  =  5,20  p.c. 
0,10772  „    €  «  29,27  p,C. 

n.  0,4453  Gtbl  Sttlmtaos  gaben 

0,2115    „     Wasser  ) 
0,4748    „  Kohlensäure)* 
0,0235    n    H  —  5,27  p.C. 
0,1295    ^    €  — 29,08  p.a 

III.  0,3050  Grin.  Substanz  gaben 

0,1520    „  Wasser       )  ,  . 

0,3275    ,  Koblensäiirei^^^P^"^^^"^^ 

0,0168    «  H     5,53  p.G. 

0,08840  „  ^  «  28,98  p.C. 

IV.  0,3176  Gnu.  BubBtans  gaben 

0,1540  ^  Wasser      )    ,      .  , 

0,3443  ,  Kohlensäure  r^^J^**^^ 

0,0171  „  H  -=  5,38  p.c. 

0,0939  n  €  — 29,25  p.a 

V.  0,2969  Grm.  Substanz  gaben** 
0,1415    „     Wasser  L„^^ 
0,3 1 75    «    Kohlensäure !  «"«P*™«* 
0,015$    n    H  =  5,25  p.c. 
0,08659  n    €^29,16  p.c. 

Dureh  Gltthen  mit  Kalk,  Auflösen  der  gegltthlmi  Masse 
in  SalpelersSore  nnd  AvsilUlen  mit  Höllenstein  gaben : 

VI.  0,2015  Grm.  Substanz 

0,3510    M    Chlondlber,  entsprechend : 
0,0868    „  Cl->«30,0p.C 

» 

VII.  0,2745  Grm.  Substanz  gaben 

0,477     „    Chlorsilber,  entsprechend : 
0,1179    „    Cl  — 42,9p.a 

Durch  Lösen  in  Wasser,  Erhitzen  mit  Salpetersäure  und 
Ansfttlien  mit  salpetorsaurem  Silber  gaben : 
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Vm.  0,4277  Gnn.  Substanz 

0,746     «    ChlonriUier,  enisj^lieDd: 
0,1S42    ^    Gl«-43,0p.G.  ' 

Da  darcb  Glühen  mit  Katronkalk  nicht  aller  Stickstoff 
des  salnaiifeaTriamidophenol  in  Ammoniak  ttbergebt,  wnrde 
eine  yoliimetriflebe  Bestimmuug  des  Stickstofis  ansgeMrt 

IX  Nach  der  Dumas 'sehen  Methode  gaben  bei  760  Mm. 
Drack 

0,503  Grm.  Substanz 

60|d2  0.0.  Stiekstoff  von  0»  a  entspreokend: 
_  0,08d29793  Gm.  N     16^56  ^0. 

Bei  Vergleich  der  gefundenen  2iahlen  mit  den  fQr  die 
Formel : 

€eH,(H0)(NH2)3(HOi)3 
bereehnetep  Werthen  ergiebt  sieh  folgende  Ueberrieht: 

Ber.    Oef.   

6«    ==    72  29,00  29,27  29,08  28,98  29,25  29,16 

H„         12  4,81  5,02  5,27       5,53  5,38  5,29 

N3          42  16,90  16,56  _         —  _  _ 

CI5  =  106,5  42,85  42,9  —         —  43,0  — 

0    =    16  6,44 


248,5  100,00 

Wfthniid  das  Pikrammoninmtriehlorid  Terlangen  würde: 

06    ==    72  30,96 

H„  =    12  5,16 

N,    =  42  18,06 

CU  =  106,5  45,80 


232,5  99,98 

[Dnreh  die  ron  mir  ansgeAlhrten  Analjsen  ist  stets  eine 
geringe  Menge  Kohlenstoff  sn  viel  gefunden  worden.  Veraa- 

lassuug  hierzu  gaben  die  bei  der  Verbrennung  stark  stickstofi'- 
haltiger  Körper  auftretenden  Oxydati onsproducte  des  Stick- 
stoffsy  welche  nicht  immer  durch  vorgelegtes  Kupfer  vollstän- 
dig^ redueirt  werden  k(^nnen  nnd  dann  im  Oklorcalciamrobr 
und  im  Kaliappava;t  absorbirt  werden. 

Das  fragliche  Salz  war  die  erste  Triamidophenolverbin- 
dung,  welche  ich  untersuchte.  Bei  der  Verbrennung  desselben 
leigte.ick  dem  ehremsaiuren  Blei  nur  grobe  Kupferdrehspi 
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YOTj  wie  sie  zwar  für  stickstoffanne  Kürper  Yollständig  genü- 
gend sind,  hier  aber  nicht  angreichend  waren.  Erst  bei  der 
Untersuchung  der  übrigen  Triamidophenolsalfle  wendete  ich 
Kupferpfropfen  an,  die  aus  feinen  DrehspShnen  zusammenge- 
dreht waren.  Dieselben  füllten  die  Verbrennun^^srohre  gut 
aus  un<i  ))oten  eine  so  grosse  uietallische  Oberfläche  dar,  da8S 
die  Oxydaiionsproducte  des  Stickstoffs  vollständig  reducirt 
wurden,  und  ein  ungehöriges  Mehrgewicht  der  Apparate  nicht 
mehr  statthatte.] 

Das  Salzsäure  Triamidophenol-ZinneblorUr  ist  leicht  lös- 
lich in  Wasser,  schwerer  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Aus 
einer  eoncentrirten  wässerigen  Lösung  kann  man  das  Salz 
nur  durch  allmähliches  Verdunsten  unter  dem  Luftpumpen* 

exsiccator  wiedergewinnen ;  es  krybtalli.siit  alsdann  iu  warzen- 
förmig gruppirteu  Nadeln,  die  jedoch  stets  etwas  gelblich  ge- 
färbt sind.  Beim  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  nimmt  die 
concentrirte  Lösung  eine  gelbe  Färbung  an  und  setzt  un- 
reine Krystallkrusten  ab ;  eine  verdünnte  Lösung  des  Salzes 
wird  beim  Eindampfen  bald  braun  und  nussfarbig.  Um  das 
Salzsäure  Triamidophenol  umzukrysiallisiren,  mum  das- 
selbe iu  wenig  Wasser  gelöst  und  durch  Sal2;säure  ausgefällt 
werden. 

Eisenchlorid  erzeugt  in  einer  eoncentrirten  Lösung  von 

salzsaurem  Triamidophenol  einen  Niederschlag  von  braunen, 
blauglänzenden  Krystallen ;  eine  \  erdünnte  Lösung-  des  SalzCB 
wird  durch  Eisenchlorid  nur  tief  königsblau  gefärbt 

Ebenso  scheiden  Platinchlorid,  Kupferchlorid  und  Queck- 
silberchlorid braune,  stahlblaugiäuzende  Nadeln  aus,  die  sich 
in  Wasser  mit  blauer  Farbe  lösen. 

Salpetersaures  Silber  briuirt  einen  Niederschlag  von 
.  Chiorsiiber  und  metallischem  8ilber  hervor,  während  die 
Flüssigkeit  eine  blaue  Farbe  annimmt.  Frischgefälltes  Silber- 
oxyd wird  reducirt.  Essigsaures  Silber  scheidet  Chlorsilber 
ab ;  aus  der  gleichzeitig  blau  gewordenen  Fltlssigkeit  krystal- 
lisirt  ein  braungelbes,  grünglänzendes  Salz,  das  sich  in  Waaser 
mit  blauer  Farlie  lost. 

In  einer  alkoholischen  Lösung  von  salzsaurem  Triamido- 
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piienol  wird  durch  yerdttnnte  Schwefelsäure  und  durcla  Phos- 
phorsaure  ein  weisser  käsiger  Niederschlag  erzeugt 

JodwaBserstoffgftare  im  Uebersehuss  zu  einer  eoneentrirten 

Liisung  in  Wasser  gesetzt,  giebt  eine  starke  Ausfäliung  von 
weissen  laugen  Nadeln. 

Eine  LOsung  von  gelbem  Blntlangenimlz  bringt  in  der 

wässerigen  I^ösung  des  Salzes  einen  weisseü  kry  stall  mischen 
Niederschlag  hervor,  der  schwer  löslich  in  Wasser  ist 

Wolframsaures  und  molybdSnsanres  Ammoniak  erzeugen 
bläulieb  gefärbte,  in  Wasser  sehr  Bchwer  lösliche  Kieder- 
sehlägei 

Ammoniak  förbt  die  eoneentrirte  Lösung  des  salzsauren 

Triamidüpheuol  brauu,  ohne  einen  Niederschlag  zu  bewirken. 

Wenig  Kalilauge  färbt  dieselbe  bläu,  auf  Zusatz  von 
mekr  Kali  entstebt  eine  rotbbraune  Flttssigkeit,  die  in  der 

Hitze  Ammoniak  entwickelt. 

Eine  geringe  Menge  salzsaures  Triamidopbenol  in  ein 
grosses  Quantum  gewöbnliehen  Wassers  gebracht,  färbt  das- 
selbe sofort  tief  blau. 

Haut,  Wolle  und  Seide  werden  durch  eine  eoneentrirte 
Lösung  des  Salzes  dauernd  griinsehwarz  gefärbt 

Neutrales  sohwefelsaureB  Trianddophenol. 

Wird  eine  eoneentrirte  Lösung  von  salzsaurem  Triamido-  ^ 
phenol  mit  Terdttnnter  Schwefelsäure  vermischt  und  zur 

Flüssigkeit  alsdann  Weingeist  gesetzt,  so  fällt  neutrales 
schwefelsaures  Triamidophenol  in  weissen,  käsigen  Flocken 
nieder. 

Der  Niederschlag  wird  auf  ein  Filter  gebracht  und  mit 
Weingeist  ausgewaschen,  bis  eine  ir^ji'obe  des  Filtrats,  mit 
salpetersaurem  Silber  versetzt,  keinen  in  Salpetersäure  unlös* 
liehen  Niedersehlag  mehr  zeigt  Man  presst  alsdann  die 
weisse  Masse  schnell  zwiBchen  Fliesspapiei  ab  und  trocknet 
dieselbe  im  Luftpumpenexsiccator.  Im  trockenen  Zustande 
ist  das  Salz  stark  elektriseh. 

Beim  Verbrennen  mit  ehromsaureni  Blei  und  vorgelegtem 
Kupfer  gaben : 

—  « 
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L  0,2524  Grm.  Substan« 

0,1018    -    Wasser       )  ,  , 

0,0113    „    H  — 4,4  p.c. 

0,06409  „  -e    25,a  p.c. 

n.  0^52  Onn.  Sttlwtanz  wurden  in  Waam  gelM;  die 

I^simg  mit  Salpetersäure  erhitzt  imd  durch  Chlorbftryuin  ge* 
fällt  gab :  ^ 

0,4133  Onn.  schwe&liauren  Baiyt,  entopreeheud: 

0,05675  ^       »  16,4  p-C. 

ni.  Auf  dieselbe  Weise  behandelt  gaben 
0,3478  GmL  Substanz 

0,4230  M  Mhwelabattxen  Baiyti  cmlipitiriifliri: 
0,05805  „  16,70  p.G. 

Die  fur  das  neutrale  schwefelsaure  Trianüdophenoi  aof- 
gesleUte  Fonnei 

2(€,H,(He)(NHj3).HeU 

wlild«  ▼trlufes         feftm^en  lat 


12€  -= 

144 

25,17 

25,3 

24a  = 

24 

4,19 

4,4 

6N  = 

84 

14,68 

3« 

96 

16,78 

IM 

16,70 

224 

39,17 

672 

99»99 

Das  amorphe,  neutrale,  sebwefelsaniie  Triamidophenol 
setzt  sich,  sobald  es  im  feuchten  Zustand  verbleibt,  in  grossere 
KrystaUe  um,  welche  rhombo^rische  Form  zetgea,  zngieieber 
Zeit  nimmt  das  Salz  aber  eine  gelMiche  Farbe  an,  nacii 
längerer  Zeit  wird  dasselbe  braunschwarz.  Et^  löst  sich  sehr 
leieht  in  Wasser  und  ist  fast  unlöslich  in  absolutem  Alkohol; 
wenige  Trc^ien  der  wasserUaren  Lt^sung  m  einer  grosM 
Menge  gewMmlieheii  Wassers  gesetzt,  (Hrben  dasdelbetiefliliB. 

Eiseiu  hlorid  bringt  in  einer  foncentrirten  Lösung  des 
Salzes  blauglänzende  KrystaUe  hervor. 

Bleioxyd  und  Barythydrat  eraengen,  neben  AheAeidniig 
eines  sehwefelsanren  HetrihalEes,  ehie  Maue  Farbe,  die  bei 
einem  Uebersehuss  der  Metalloxyde  wieder  yersoh windet 
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DieseB  Sals  erhftlt  man  imak  Verndtolieii  einer  LOsnng 

von  salzsanrem  Triamidoplienol  mit  gelbem  Hlutlangensalz 
als  weisseuy  krystaUinischen,  schweren  Niederschlag.  Da  sieb 
der  Körper  im  feuehten  Zugtand  am  lieht  leieht  flirbt,  wird 
dersdbe  sexuell  auf  ein  Filter  gebracht ,  mit  Wasser  ausge- 
waschen und  nach  dem  Abpressen  zwischen  Fliesspapier  im 
Loftpampenexmeoatar  getioeknet  Kaeh  längerem  Anfbe- 
wabven  ninoni  eelbal  das  troekene  Salz  dne  donkelgrttne 
Farbe  an. 

Beim  VeArennen  mit  ehromaaurem  Blei  and  vorgelegtem 
Kupfer  gaben : 

L  0,2S28  Grm.  Substanz 

0,1245    «    Wasser        )  ,  , 

0,4554    ,  KohlemÄurel^"^^^^^^"^^^ 
0,01383  9  4,88  p.c. 

0,1240    „  43,84  p.c. 

IL  0,4170  Grm.  Substanz  im  Platintiegel  yerbrannt, 
gaben: 

O9M75  fihrm«  Eisenoxyd,  entspreeliend: 
0,04725  „    Fe-«  11,34  p.C. 

Die  ftr  das  fenogranwasserstofifsanre  Triamidophenol 
aufgestellte  Formel :  ^ 

2(€ACH0)tNH,)3.H2)l 

in  welcher  das  Triamidophenol  als  2atomige  Base,  wie  sie 
auch  in  anderen  balzen  auftritt,  angenommen  ist 

«fird«  ▼•rlaagtn  ftAmdmilit 
ISe  «  216       4a,7$  43,S4 
22H         22        4t4a  4»88 
12N  «    1S6       34,01  — 

2Fe  —     66        11,33  11,34 

—     3^         6,48  — 
494  100,00 

DasfcmeyaiiwaBserBtoiiBattreTriamidoplieno  ist  sehwer 
IMdi  in  Wasser  und  Alkohol ;  die  Uber  den  Kiystallen  ste- 
beode  Flüssigkeit  ist  stets  blau  gefärbt 
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Rothes  Blutlaugensalz  erzeugt  in  einer  wässerigen 
Lösung  von  Balzsaurem  Triamido^thcnol  ebenfalls  einen 
weissen  Niederschlag  von  femcyanwaasenitoffsaurein  Tri- 
unidophenoL 

Zwei&chBalSBanree  Triamidophenol-SSiimöhlorar« 

Lässt  man  eine  wasserklare,  coucentrirte  Lösung  von 
dreifachsalzsaurem  Triamidophenol-Zimichlorllr  längere  Zeit 
unter  dem  Luftpampenexsieeator^  w  nimait  dieselbe  sneist 
eine  citronengelbe,  dann  eine  onuDgefotke  Farbe  an,  sdiUess* 

lieb  scbeidet  sieb  ein  dunkelgelber,  pulveriger  KOrper  ab, 
welcher  sich  bei  der  Analyse  als  ein  salzsäureärmeres  Salz 
erwies,  als  zweifachsalzsaures  Triamidophenol -  Zinncblorlir« 
Sollten  sich  beim  allmählichen  Verdunsten  der  Lösung 
wiederum  weisse  Kiystalle  des  unprttnglielien  Salses  an- 
setzen ,  so  müssen  dieselben  in  möglichst  wenig  Wasser  ge- 
löst und  aberoiiils  gelöst  werden,  bis  sich  keiue  Krygtal- 
iisation  mehr  zeigt.  Die  Darstellung  dieses  Salzes  erfordert 
längere  Zeit  und  ist  sehr  unsicher*  Das  erhalt^e  gelbe 
FulTcr  wird  auf  einem  Filter  gesammelt,  mit  mOgUehst 
wenig  Wasser  ausgewaschen  und  im  LoApumpeneisieeator 
getrocknet 

Beim  Verbrennen  mit  chromsaurem  Blei|  bei  TorgeUigtem 
Kupfer  gaben : 

I.  0,438   Grm.  Substanz, 

0,1310    „    Wasser       \    ^  , 
0;2855    :    Kohlensäure  I^^^P"^^^^^^ 
0,9145    „    H  -«r  3,32  p.a. 
0,0778    „    6  —  17,77  p.C. 

Durch  Glühen  mit  Kalk  und  nachberiges  ßeiiandeln  der 
Masse  mit  Salpetersäure  und  Höllenstein  gaben : 

IL  0,2S2  Grm.  Substanz, 

0,4035    „    Chloiöilber,  entsprechend : 
0,0997    „    Gl  =  35,42  p.C. 

Die  fttr  das  zweifaehsalasanre  Trianudophenol-Zinii- 
cblorllr  aufgestellte  Formel : 

€eHi(He)(NH,)5  (HCl),  (SnCl,) 
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66   =x=  72 

11H=  U 

3N   =  42 

401  =-  U2 

Bu   =  118 

e    —  16 


würde  Ycrlaagen  gefunden  Itt 

17,95  17,77 

2,74  3,32 

10,47  — 

35.41  35,42 

29.42  — 
3,99  •  — 


401 


99,98 


Das  Salz  ist  sehr  hygroskopiseh ;  im  feuchten  Zustande 
nimmt  dasselbe  scImeU  unter  Ansscheidang  von  Zinnoxydul 

eine  grttnscbwarze  Farbe  an. 

Lautemaun  und  d'Aguiar  hatten  bei  Untersuchung 
des  Naphtaltriammoniunyodids  darch  anderthalbstUndiges 
JSrMtzen  ^er  wässerigen  Lösung  auf  70 — 80^  das  D\jodid 
dieser  Triammoniumbase  erhalten. 

Es  iiig  daher  nahe,  zu  versucheDj  ob  durch  Ei  liitzen  einer 
wässerigen  Lösung  von  dreifachsalzsaurem  Triamidophenol- 
Ziimchlorttr  nicht  das  ebenbescbriebene  zweifacbsalzsaure 
SaU  erhalten  werden  könnte.  In  der  That  färbte  sich  auch 
\mm  Erhitzen  einer  Lösung  des  dreisäurigen  Salzes  dieselbe 
zuerst  gelb,  nach  längerem  Kochen  tief  orangerotb.  Beim 
Erkalten  schied  sich  jedoch  kein  ^relbes  Pulver,  sondern  ein 
in  schönen  Oktaedern  krystailisircnder  Körper  aus,  der  sich 
bei  der  Analyse  als  ein  unorganisohes  Salz  erwies ,  als  das 
von  Rammeisberg  und  Apjohn  beobachtete  Ohlorammo- 
nium-ZinnchlorOr  von  der  Formel  KH4CI  +  SnOl  +  aq.  Fttr 
diese  Formel  wurde  berechnet  01  =  45,2  p.C;  Sn  27,5  p.C; 
gefunden  wurde  44,9  Ol  und  37,3  p.C.  Sn.  Das  bei  dieser 
merkwürdigen  Zersetzung  entstehende  organische  Salz  wurde 
beim  Eindampfen  als  rother,  klebriger  Lack  erhalten. 


Einwirkung  von  Jodwasserstoffsäure  auf  Pikrinsäure. 

JTodwasMnitolBnuves  OMamidophenoL 

Um  eine  gute  Reaction  zu  erzielen,  verffihrt  man  voi- 
theilhaft  nach  den  von  Lautemanu  gegebenen  Anweisungen. 

In  einer  trockenen  Literflasche  werden  50  Grm«  Jod  mit 
10  Orm..  getrocknetem  Phosphoir  versetzt  und  der  gebildete 

jMin«  1;  pnkt.  dmiili.  C  4*  14  • 


IIL 
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Jodphospbor  mit  einer  LOsung  von  4  Orm.  Pikrinsäure  in 

heisseui  Wasser  übergössen. 

Die  EiüwirkuDg  tritt  sofort  und  stürmisch  ein,  die  Flüs- 
sigkeit geräth  ins  Sieden  und  entwickelt  reichlich  Jodwaflser- 
gtoff.  Nach  wenigen  Minuten  jedoch  ist  die  Einwirkung  be- 
endet^ und  man  erhält  eine  klare  ^  weingelbe  Flüssigkeit, 
welche  sofort  von  etwa  gebildetem  amorphen  Phosphor  doroh 
Coliren  getrennt  wird. 

Beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  scheidet  sich  eine  Menge 
langer,  seideglänzender,  weisser  Nadeln  aus,  welche  sieb  fest 
an  die  Gefässwände  ansetzen,  so  dass  die  ttberstehende  Jod- 
wasserstolFsäure  abgegossen  werden  kann. 

Die  Krystalle  werden  zuerst  auf  ( iner  Gypsplatte,  dann 
zwischen  Fiiesspapier  ausgepreist ,  alsdann  unter  den  Luft- 
pnmpenexsiccator  gebracht  Uber  Kalk  und  Schwefelsäure  ge- 
trocknet 

Sobald  rasch  und  möglichst  bei  abgehaltenem  Lichte 
operirt  wird,  erhält  man  die  Krystalle  von  rein  weisser  Farbe. 
Sie  sind  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  leicht  lOsUch, 

zertiiessen  in  feuchter  Luft  und  werden  harzartig-  braun ;  sie 
färben  sich  selbst  in  trockener  Luit,  dem  Licht  ausgesetzt 
braungelb. 

Aus  Wasser  krystallisirt '  däs  Salz  nur  schwierig  und 

unter  theilvveiser  Zersetzung ;  giebt  man  jedoch  zu  einer  con- 
ceutrirten  Lösung  einen  grossen  üeberschuss  von  Jodwasser- 
stoffsäure, so  ßlUt  dasselbe  in  weissen  Nadeln  wieder  aus. 

Wird  zu  einer  wässerigen  Läsung  des  Salzes  viel  Salz- 
säure  gesetzt,  so  gesteht  die  Masse  zu  einem  weissen  Kiy- 
stallbrei. 

Yerdttnnte  Schwefelsäure  fällt  aus  einer  alkoholischen 

Lösung  ein  weisses  flockiges  Pulver. 

Eisenchlorid  zu  verdtlnnten  Lösungen  i;ebracht,  giebt  eine 
tiefdimkelblaue  Färbung,  in  concentrirten  Lösungen  eine  starke 
Ausscheidung  kleber,  brauner,  blauglänzender  Nadeln,  die 
sich  in  Wasser  mit  königsblauer  Farbe  lösen. 

Denselben  Körper  erhält  man,  weuu  zu  Jodphosphor  eine 
kalte  Lösung  von  Pikrinsäure  gesetzt  wird  und  die  Einwir- 
kung nur  langsam  vor  sich  geht  Die  alsdann  aus  der  dunklen 
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Fltlflsigkeit  ausgeseliiedeneii  Erystalle,  dem  Jod  ähnlielie 

Blättchen,  lösen  sieb  in  Wasser  mit  blauer  Farbe. 

Salpetersam  es  Silhcr  bewirkt  in  einer  Auflösung  von 
jodwasserstofföaurem  Triamidophenol  eine  Ausscheidung  von 
Jodaüber  und  metallischem  Silber.  Zu  gleicher  Zeit  tritt  eine 
Blaulftrbaiig  der  FlIlBBigkeit  ein. 

Durch  Kali,  Ammoniak  und  Silberoxyd  werden  tiefge- 
hende Zersetzungen  des  Salzes  bewirkt. 

Eine  wässerige  Lösung  dessclbeu  nimmt  auf  Zusatz  von- 
viel  gewöhnlichem  Wasser  eine  tiefblaue  Färbung  an. 

Vergleicht  man  nun  diese  Reaetionen  mit  den  Ton  Laute - 
mann  für  sein  Pikrammouiumtrijodid  auge^ebenen  Eigen- 
schaften, so  ist  kein  Zweifel  vorhanden,  dass  dieses  von  mir 
dargestellte  Salz  und  die  Lautemann' sehe  Pikrammonium- 
Terbindung  ein  und  derselbe  KOrper  sind,  obgleich,  wie  schon 
▼orher  bemerkt,  die  Analyse  an  Terscbiedenen  Resultaten  ge- 
führt hat. 

Durch  Verbrennen  mit  chromsaurem  Blei  bei  vofgelegtem 
Kupfer  gaben 

L  0,4525  Grm.  Substanz 

0,0990    „    Wasser       |    ^       -  , 

0,2235    „    Kohlensäure  i^^P'^^^^*^^ 

0,0110    ^    H  =  2,43  p.c. 

0,06795  n  13)46  p.C. 

IL  Durch  Glühen  mit  Kalk,  Auflösen  der  geglühten  Hasse 
in  Salpetersäure  und  Ausfällen  mit  Höllenstein  gaben ; 

0,2786  ürm.  Substanz, 

0,3746    „    Jodsilber,  entsprechend: 

0,20228  n    J     72,60  p.C. 
Aus  diesen  Zahlen  berechnet  sich  die  Formel 

dieselbe 


gefunden  Ui 

72 

13,77 

13,46 

12H 

12 

2,30 

2,43 

3N 

42 

S,03 

16 

3,05 

381 

72,84 

72,60 

523 

99,90 

14* 
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während  die  Lautemann 'sehe  Verbindung 

verlangen  wttrde 

66  —  73  14,S 
tm  ->  13  3«4 
3N  —  43  8,3 
3J  —  381  75,1 
507  10M 

[Analyt.  Bemerk.  Zeigt  nach  dem  Auflösen  der  mit  Kalk 
geglahten  Masse  in  Saipeten&ure  die  FltUNaigkeit  eine  gelb- 
liche Farbe,  80  hat  sieh  spurenweis  jodsaures  Salz  gebildet 
Dureh  Zusatz  von  wenigen  Tropfen  sehwefli^sauren  Ammoniaka 
wird  die  FlüRKi^krit  was^erklar  un(i  kauu  dann  mit  salpeter- 
saureiu  ;Siiber  behandelt  werden.  Wird  diese  Keducüon  der 
Jodsaure  nicht  ausgeftthrt,  so  ist  ein  Plus  von  Jod  unvermeid- 
lieh.  Das  gewonnene  Jodsilber  muss  auf  dn  gewogenes  Filter 
gebracht  und  bei  itO^  getroeknet  werden.] 

Aus  den  oben  angeführten  Thatsaohen  ergiebt  sieh  nun 
der  SehfuBB :  dass  bei  ^nmrkmg  vm  Joämmm^ffsäure  aiuf 
Pikrinsäure  nur  die  Miro(jtruppe  derselben  amidiri,  die  Hydroxyl- 
gruppe aber  nicht  reducirt  wird,  da.fx  man  also  ein  Jodwasserstoff'- 
saw  es  Triamidophenol  und  keine  Triamidobenzolverbindung  erhält^ 
und  dass  vm  ämem  Pikrammm  als  sauerstoff/reie  Basis  nicht  die 
Rede  sein  kann. 

Die  ZersetzAing  der  PikriuBäure  geht  demnach  vor  sieh 
nach  der  Gleichung: 

^eHa(HO)(Nej)j|  +  2 1 HJ = e«H,(HO)(NH4)a  •  (flJ),  + 

6(H2e)  +  18J. 

Um  schliesslich  noch  darzuthun,  dass  sowohl  aus  diesem 
jodwasserstofl'saureuSalz,  als  auch  aus  der  früher  beschriebe- 
nen Zinnverbindung  bei  geeigneter  Behandlung  dieselben 
Körper  resultiren,  habe  ich  aus  dem  jodwasserstoflbauren 
Triamidophenol  das  salzsaure  und  das  sehwefelsaare  Salz 
dargestellt,  um  es  mit  den  aus  dem  salzsiiuren  Triamidu- 
phenol-Zinnchlorttr  dargestellten,  schon  beschriebenen  Salzen 
vergleichen  zu  können. 
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1)  Salz&>aures  Triamidophenol. 

Wird  eine  wässerige  Lösung  des  jodwasserstoffsauren 
TriamidophenolB  mit  ttbersehttasiger  Salzsäure  behandelt,  90 
scheiden  sieh  schon  nach  kurzer  Zeit  lange  seideglänzende 
Kadeht  aus.  Die  Erystallisation  yermehrt  sich  beimUmrtthTen 

mit  einem  Glasstabe ,  schliesslich  gesteht  die  ganze  Masse  zu 
einem  Krystallbrei.  Derselbe  wird  anf  ein  Filter  gebracht, 
mit  Salzsäure  ausgewaschen,  zuerst  auf  einer  Gypsplatte,  dann 
zwischen  Fliesspapier  ausgepresst  und  im  Luftpumpenexsicca- 
tor  ttber  Kalk  und  Schwefelsäure  getrocknet  Dieses  Salz 
zeigt  ganz  dieselben  Eigenschaften,  die  frliher,  bei  der  Be- 
schreibung der  aus  dem  salzrsauren  Triamidophenol  -  Zinn- 
chiorür  dargestellten  salzsauren  Triamidophenolverbindung 
angeführt  worden  sind.  Es  töst  sich  leicht  in  Wasser,  ist 
durch  Salzsäure  aus  der  wässerigen  LOsung  quantitatir  wieder 
auszufällen,  giebt  in  alkoholischer  Ijösung  auf  Zusatz  von  ver- 
dünnter Schwefelsäure  einen  weissen,  liuckigen  Niederschlag, 
bildet  mit  Eisen^hlorid  versetzt  die  oft  erwähnten  blauglän- 
SEendenKrystalle  und  färbt  eine  grosse  Menge  schwach  aikali- 
sehen  Wassers  intcnsiT  dunkelblau. 

Bei  der  Verbrennung  mit  chrom^urem  Blei  und  vorge- 
legtem Kupfer  gaben : 

i  0,4355  Gnu.  Substanz 
0,1920    ^  Wasser 

0,4583    „  Kohlensäure 
0,02134  «    H  =  4,9  p.C. 
0,12499  „    €  =  28,7  p.C. 
Nach  dem  Glühen  mit  Kalk,  Neutralisiren  der  Masse  mit 
Salpetersäure  und  Ausfällen  mit  Hollenstein  gaben : 
IL  0,2908  Grm.  Substanz 

0,4988    „    Cliiorsilber,  entsprechend: 
0,1235    „    Cl  =  42,42  p.C. 
IIL  (^,2433  Grm.  Substanz  gaben 
0,4248    n  Oblorsilber, 
0,10505  „    Cl      43,17  p.a 

Die  für  das  salzsaure  Triamidoplieuol  aufgestellte  Formel: 
eeB,(HG)(NH,)3(HCl)s 


entsprechend : 
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▼nrltuft  gefondea  lat 


66 

=  72 

28,97 

28,7 

12H 

«  12 

4,81 

4,9 

3N 

=  42 

16,90 

3C1 

»  100,5 

42,85 

42,42 

43,17 

^  16 

M4 

248,5 

100,00 

Das  ans  dem  Joäwass  erst  offsauren  Salz  dargestellte  salzsaure 
Triamdophenol  ist  also  identisch  mit  dem  aus  dem  sahsauren  Tnr 
amdophemh2^iifmchioH^  dargesteUien  saizsmtren  Sah, 


Neutrales  sehwefelMoreB  TrlnMoplieiiol* 

Eine  concentrirte  Lösung  des  eben  beschriebenen  salz- 
sauren Triamidophenol  giebt  mit  einigen  Tropfen  verdünnter 
Schwefelsäure  versetzt,  auf  Zusatz  von  Alkohol  einen  weisseo, 
amorphen  Niederschlag ,  der  in  seinem  Verhalten  gegen  Rea- 
gentien  dieselben  Eigeii8chaften  zeigt,  wie  das  früher  beschrie- 
bene aus  der  Zinnverbindung  dargestellte  neutrale  schwefel- 
saure Triamidophenol. 

Der  Niederschlag  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  unlös- 
lich in  kaltem  Alkohol,  giebt  mit  Eisenchlorid  versetzt  gelb- 
rothe,  blauglänzende  Nadeln  und  färbt  eine  grosse  Menge  ge- 
wohnliches  Wasser  intensiv  blau.  ' 

Beim  Verbrennen  mit  chromsaurem  Blei  und  vorgelegtem 
Kupfer  gaben : 

L  0,2620  Grm.  Substanz 
0,1080    „    Wasser  ) 
0,2430    „    Kohlensäure  i  ^ 
0,0120    «    H     4^58  p.O. 
0,06627  „    €  =  25,29  p.C. 
II.  0,2285  Grm.  Substanz  in  Wasser  gelöst,  durch  Salz- 
säure und  chlorsaures  Kali  zersetzt  und  mit  Chlorbaryum  be- 
handelt gaben 

0,2790  Orm.  sebwefelsauren  Baryt,  entspreehend: 
0,038317  Grm.  S  =  16,76  p.C. 
Die  für  das^  neutrale  schwefelsaure  Triamidophenol  auf- 
gestellte  Formel : 

2(€,H,(H6)(NIl5)3).H« 

3(002) 
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irafundt'ti  ist 

144 

25,17 

•  25,29 

24 

4,10 

4,58 

Ne 

84 

14,<i8 

Sa 

96 

lb,7  8 

16,76 

224 

39,17 

572 

JE!^  Aronn  demnach  auch  hier  kern  Zweifel  obwalten,  dass  dieses 

schnyefelsaure  Sa/z  und  das  aus  dem  salzsauren  Trianüdophenol- 
ZmcMorür  dargeslelUe  ein  und  derselbe  Körper  isL 

Fasst  man  niin  die  gefundenen  Thatsachen  zusammen, 

80  ergiebt  »ich :  ' 

I.  Durch  Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsäure  auf  Pikrin- 
säure entsteht  salssaures  Triamidophenol  von  der  Formel 

eeH,(He)(NH2>3(HCl)3 .  ftnCl, 
und  nicht,  wie  von  Bei  Ist  ein  angegeben  wurde,  salzsaures 
Pikram  monium-Zinnchlorttr. 

IL  Jodphosphor  und  Wasser  erzeugen  aus  Pikrinsäure 
jodwasserstoffsaures  Triamidophenol  von  der  Formel 

€,H2(HO){NH2)3.(HJ)2 
imd  nicht,  wie  Lautemann  behauptet  hat,  Pikrammonium- 
tryodid. 


Die  freie  Triamidophenol base  ist  aus  keinem  ihrer  Salze 
SU  isoliren.  Wie  schon  erwähnt,  scheidet  die  jodwasserstoff- 
saure oder  Salzsäure  Veriimdung  auf  Zusatz  von  Silberoxyd 

Jodsilber,  resp.  Chlorsilber  ab,  7ai  gleicher  Zeit  wird  aber 
auch  metallisches  Silber  gebildet,  während  die  Flüssigkeit 
sieh  oxydirt  nnd  blau  förbt 

Aus  dem  schwefelsauren  Salz  wird  durch  Bleioxyd  oder 
Barytwasser  schwefelsaures  Metall  gefällt,  doch  bilden  sieh 
auch  hier  alsbald  blaue  Oxydationsproducta 

Kalilauge  vorsichtig  zu  einer  eoncentrirten  wässerigen 
oder  alkolioliscben  Lösung  eines Ti  i;iiiii<lophenolsalzes  gesetzt, 
giebt  ebenfalls  keine  Fällung,  die  Flüssigkeit  färbt  sich  blau 
und  setzt  metallisch  blauglänzende  Kryatalle  ab.  Bei  einem 
geringen  Ueberscbuss  von  Alkali  färbt  sich  die  Plttssigkeit 
rötblich.  Erhitzt  man  dieselbe,  so  scheiden  sich  braune 
amorphe  Flocken  aus,  während  sich  Ammoniak  entwickelt. 
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Ammoniak  ist  ebenfalls  nicht  im  Stande,  die  Tnamido- 
phenolbase  abzuscheiden,  möge  mau  nun  eine  wässerige 
oder  weingeistige  Lt^sang  eines  Triamidophenolsalzes  an- 
,  wenden. 

IV. 

Einwirkung  von  Hetallchloriden  auf  Trianiidopbenolsalze. 

SalzsaureB  Amidodii  m  \  dophenoL 

Wird  zu  einer  verdünnten  Lösung  yon  salzBaurem  Tria- 
midophenol  etwas  Eisencblorid  gesetzt,  so  entsteht  sofort  eine 

intensiv  dunkelblaue  Färbung;  werden  concentrirte  Lösungen 
von  beiden  Agentien  angewendet,  so  scheiden  sich  aus  der 
blauen  Flüssigkeit  zahlreiche ^  kleine,  braune  Erystalle  aus, 
die  im  reflectirten  Licht  einen  prachtvoll  blauen  metallischen 
Glanz  zeigen.  Unter  günstigen  Umständen  gesteht  die  ganze 
Masse  zu  einem  Kiystallbrei.  Giebt  eine  abfiltrirte  Probe  mit 
einigen  Tropfen  Eisencblorid  versetzt,  keine  erneute  Erystalli- 
sation,  sondeni  nur  eine  dunkelgiline  Färbung,  so  ist  die 
Keaction  gut  vor  sich  geiE^angen.  Der  Krystallbrei  wird 
schnell  auf  ein  Filter  gebracht  und  mit  kaltem  Wasser,  dem 
etwas  Salzsäure  zugesetzt  ist,  ausgewaschen,  zuletzt  kune 
Zeit  mit  Alkohol  behandelt. 

Sobald  das  anfangs  grünliche  Waschwasser  eine  rein 
königsblaue  Farbe  angenommen  hat,  und  eine  Probe  der  Sub- 
stanz auf  dem  Platinblech  verbrannt,  keinen  Rückstand  von 
Eisenoxyd  hinterlässt,  wird  die  Substanz  zwischen  Fliesspapier 
ausgepresst  und  unter  dem  Exsiccator  getrocknet 

Da  im  Waschwasser  sich  leicht  Eisenchlorttr  mittelst 
rothern  lUutlaugensalz  liach weisen  lässt,  so  lag  die  \'ermu- 
thung  nahe,  dass  der  erhaltene  Körper  ein  Oxydationspro- 
duct  des  Triamidophenolsalzes  sei  und  in  der  That  zeigt 
die  Analyse,  dass  derselbe  das  einfachsalzsaure  Salz  einer 
neuen  Base  ist,  die  sich  um  —  vom  Triam  idopheuol  unter- 
scheidet. 

Beim  Verbrennen  der  unter  dem  Luftpumpenexsieeator 
getrockneten  Substanz  mit  ehrömsaurem  Blei,  bei  vorgeleg- 
tem Kupfer  gaben : 

'  J  uiyiii^ed  by  Google 
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1.  0,3970  Gnu.  Substanz, 

0,1755    „    Waaser       1  .  , 

o;6054    .  KdWemiäiiiBi^^^P^^^V 

0,0195    „    H  =  4,J  p.c. 
0,1651    «    €  =  41,5p.C, 

IL  0,4163  Orm.  Substanz  gaben: 

0,1850    „    Wasser       J  ,  , 

oieSOO    ,    Kohlensäure  r'^^'P'^*^^'**^ 
0,0205    ^    H     4,9  p.c. 
0,1601    ,    ^  —  41.2  p.c. 

UL  0,2765  Grm.  Substanz  gaben: 

0,1245    „    Wasser       )    ^      u  a 
0,4180    „  Kohlensfturei^^^^^^^^^"^^ 
0,1245    „    H  =  5,00  p.c. 
0,1140    „    €  =  41,2p.a 

Durch  Glühen  mit  Kalk,  ßehandeln  der  gegltlhten  Masse 
mit  iSalpetersäure  und  Ausfällen  durch  Höllenstein  gaben : 

IV.  0,2160  Grm.  Substanz, 

0,1786    „    Chlorsilber,  entsprechend: 
0,04416  „    Gl  f=  20,3  p.c. 

V.  0,3603  Grm«  Substanz  gaben: 

0,2977    „    Chlorsilber,  entsprechend:  • 
0,07362  „  Cl»20,4p.a 

YL  0,2927  Grm.  Substanz  gaben  bei  733  Mm.  Barometer- 
stand und  einer  Temperatur  von  10<*  C.  62  C.C.  Stickstoff, 
entsprechend :  * 

N  —  24,3  p.a 

Aus  diesen  gefundenen  Zahlen  berechnet  sich  flir  den 

blauen  Korper  die  empirische  Zusammensetzung : 

Diese  Formel 


Ycrlaagt 

g«Ain<l6B  iflt 

60 

41,4 

41,2 

41,5 

4M 

*8H 

=  8 

4,6 

4,9 

5,0 

3N 

=  42 

24,2 

24,3 

Cl 

=  35,5 

20,4  . 

20,3 

20,4 

»  16 

9,2 

173,6 

99,8 
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In  einer  vorläufigen  Notiz*)  stellte  ich  für  diesen  Körper 
die  rationelle  Formel 

eeHs(NHj),(N0).HCl 
auf,  und  nannte  ihn  Nitrosopikrammoniuinchlorid,  da  ich  zar 
Zeit  noch  der  Ansicht  war,  das  zur  Darstellung  desselben 
verwendete  organisehe  Salz  sei  ein  saaerstofffreies^  sei  wirK- 
liehes  Pikrammoniamtriehlorid. 

Erst  später,  nachdem  ich  durch  vielfache  Analysen  xnr 
Ueberzeuguug  gekonmien  war,  dass  dieses  letztere  Salz  selbst 
schon  ein  Sauerstoff  enthaltender  Körper  ist,  dass  es  nicht 
eineTriamidobenzol-,  sondern  eineTriamidophenolverbindimg 
von  der  Formel 

eeH,(H0)(NH,)3(HCl), 
bt,  sah  ich  ein,  dass  der  Sauerstoff  des  in  Frage  stehenden 
blauen  Salzes  nicht  mit  Stickstoff  zu  einer  Nitrosogmppe 

(NO)  verbunden  ist,  sondern  dass  derselbe  der  Hydiuxyl-  * 
gruppe  angehört  ]  dass  dem  Salz  zuvörderst  die  Formel  ge* 
gehen  werden  muss: 

e6H2{He)N3H4(HCl). 

In  welcher  Weise  nun  der  Stiek^tolF  dieser  Verbindung 
mit  dem  Wasserstoff  der  ursprünglichen  Amidogruppe  za- 
sammenhängt,  kann  zu  verschiedenen  Anschauungen  Yeian- 
lasßung  geben. 

Denkt  man  sich  2  Auiidogruppen  in  dem  blauen  Körper 
erhalten,  so  wttrde  derselbe  als  eine  Azoverbindung  gedacht 
werden  kt^nnen,  als  salzsaures  Diamidoazophenol 

€,Hi(He)(NH,).N.HCl,  - 
dem  auch,  um  eine  Analogie  mit  dem  Azubeuzol  anzudeateo, 
die  Formel  gegeben  werden  kann 


eoH2(HO)(NH2)2N 

€oH2(He)(NH2)N 


KekuU*)  giebt  einer  anderen  Ansicht  Ausdruck.  In 
Folge  meiner  vorläufigen  Notiz  sagt  derselbe  in  der  letzten 

Lieferung  seines  Lehrbuchs:  «Wenn  das  Pikramin  nicht 
Triaraidobenzül,  soudern  vielmehr  Triamidophenol  ist,  eiue 
Möglichkeit,  die  vorher  erörtert  wurde,  so  wäre  das  Nitroso* 

*)  Zeitschrift  für  Chemie  1^^66,  211. 
**)  Lehrbuch  der  org.  Chemie  1866,  3.  Lieferiug,  p.  661. 
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pikramin  in  anderer  Weise  zu  deuten.   Es  kQnnte  durch 
folgende  Formel  dargestellt  werden: 

■e,H,fHe)(NH,)(N,H,j.IiCl, 
und  man  könnte  sich  seine  Bildung  durch  die  Annahme  er- 
klären, dass  2  Amidogruppen  durch  Oxydation  je  ein  Atom 
Waaserstoff  yerlieren  und  dass  die  beiden  Stiekstoffatome 
gleiebseitig  durch  eine  Verwsndtschaltseinheit  in  Bindung 
treten.' 

Der  Körper  mtlsste  alsdann  als  salzsaures  Amidodiimido- 
Phenol  be«eiclmet  werden. 

Man  kann  sieh  also  denken,  dass  das  dreilachsalzsaure 

Triamidophenol  zuerst  in  eine  eiiifachsalzsaure  Verbindung 

0,H,(HO)(NH2)3.HC1 
übergehe ,  und  dass  ferner  das,  durch  Reduction  von  Eisen- 
ehlorid  m  Eisenchlorttr  freigewordene  Chlor  aus  2  Amido-  ' 
gruppen  je  1  Atom  Wasserstoff  herausnähme,  um  mit  densel- 
ben Salzsäure  zu  bilden.    Es  entstände  demnach : 

H 


CIHHN 
GIHHN 
H2N.HCI. 

Das  Endresultat  der  Keaction  könnte  man  durch  folgende 
Gleichung  ausdrücken: 

^A(He)(NH,),(HCl)3  +  (Feas),  = 
eeH2(He)(NH,)(N,H2)(HCl)  +  (^^eai)^  +  5HC1. 

Das  salzsaure  Amidodiimidophcnoi  löst  sich  leicht  in 
Wasser  mit  prachtvoll  blauer  Farbe,  es  ist  schwerlöslich  in 
Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Das  Salz  krystallisirt  in  braun- 
gelben ,  zu  palmzweigähnlichen  Gruppen  vereinigten  Nadeln, 

doch  rindet  man  auch  isolirte  Blättchen  von  nebenstehender 

Form 

Wird  das  Salzsäure  Amidodiimidophcnoi  mit  heissem 
Wasser  behandelt,  so  geht  nach  einiger  Zeit  die  blaue  Farbe- 
desselben  in  ein  schmutsiges  Grau  über ,  unteir  Abscheidung 
sebwanEer  HAutcheu« 
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Ammoniak  zu  einer  wässerigen  Lösung  gesetzt,  ftllt 
braune  Flocken,  die  sieh  in  Sakssäurc  lösen  und  dorckUeber- 
Bftttigen  mit  Ammoviak  wieder  gelWt  weiden  kOnsen. 

Kali  «Dtwiekelt  aus  dem  salzsauren  Amidodtimidopkeiol 
Ammoniak,  während  sich  die  Flüssigkeit  dunkelroth  färbt 

äiiberoxjd  scheidet  aus  einer  L^ung  des  Salzes  Chlor- 
silber ab ;  die  farblose  Flttssigkeii  aaf  dem  Wasserbad  ein- 
gedampft zeigt  ebenfalls  eine  Abscheidung  von  braimen 
amorphen  Flocken. 

Die  Amidodiimidophenolbasis  ist  also  ebenso  wenig  wie 
die  Triamidophenolbase  zu  isoliren. 

Wird  eine  concentrirte  I/ösung  von  salzsaurem  Triamido- 
phenoi  mit  Kupferchlorid  verseUst,  so  entsteht  ein, in  gelb- 
roihen,  im  refleetirten  Lieht  grilnblattglftnzeiiden  Nadeln 
•  krystallisirendes  Doppelsalz  der  salzsauren  Amidodümido- 
phenolverbindung  mit  Kupferchlorid.  Das  entsprechende 
Platindoppelsalz  erhält  nuuii  wenn  eine  eoneentrirte  saure 
Lösung  Yon  Platineblorid  zu  einer  coneentrirten  Lösung  tob 
salzsaurem  Amidodiimidophenol  gesetzt  wird,  in  bronzegelb- 
glänzenden  Nadeln.  Beide  Doppelsalze  lösen  sieh  leicht  in 
Wasser  mit  blauer  Farbe. 


V. 
Anhang. 

l)  Binwirkimg  toa  verdüimten  Saurem  auf  salisanies 

Amidodilmidoplienol. 

Wird  eine  wässerige,  schönblaue  Lösung  von  salzsaurem 
Amidodiimidophenol  mit  yerdünnter  Salzsäure  oder  Schwefel- 

säiiie  erwärmt,  so  geht  die  Flüssigkeit  durch  Pouceauroth  in 
(Jarmoisinroth  über;  zuletzt  nimmt  dieselbe  eine  schwach 
gelbrothe  Farbe  an,  und  es  zeigt  sieh  eine  mässige  Gasent- 
wiekelung.  Beim  Erkalten  zeigt  sich,  zumal  an  den  Wänden 

des  Gefässes,  eine  geringe  Menge  weisser,  gut  ausgebildeter 

Nadeln,  welehe  unter  dem  Mikroskop  die  Form  ^  zeigen. 

Die  Bildung  dieses  Körpers  ist  durch  Austrete  von  Stickstoü 
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erfolgt  Das  Salz  ist  die  einfach  salzsaure  Verbindung:  einer 
aeiififi  Base  und  hat  wahrscbemiich  die  Zusanuueiisdtzung : 

««HsCHOKNBsXNHKHO) .  HCL 
Wenigstens  stimmen  die  für  diese  Formel  berechneten 
Zahlen  annähernd  tlberein  mit  den  durch  die  Analyse  gefim- 
denen  Werthen. 

Um.  Qnt. 
ee  =  72  41,0  40,5 
9H  —     8  4,6     .  4,8 

2N  i-   28         15,9    .  16,4 

tfy   mm     32  1S,3  — 

a  35^      20,2  19^8 

176,5 

Dieser  Körper  könnte  demnach  ak  salzsaures  Aniidoimi- 
dohydroxypüeuol  bezeichnet  werden.  Er  löst  .sich  leicht  in 
Warner  imd  Alkohol ,  ist  Aus  der  wässerigen  Lösung  dureh 
Ziuate  von  Salzsäure  wieder  in  weissen  Nadeln  auszufällen. 
Mit  viel  Bruuueiiwasser  versetzt,  zeigt  derselbe  nicht  die,  den 
Triamidophenolsalzen  eigenthUmliche  Blaufärbung,  ebenso 
entsteht  auf  Zusatz  von  Eisenehlorid  zu  eoneentrirten  Lösungen 
keine  Farbenerseheinung. 

Crelbes  Blutlaugensalz  erzeugt  selbst  in  verdünnten  Lö- 
sungen des  Balzen  einen  weissen,  krystaliinischen,  in  Wasser 
sehwer  lösliehen  Niederschlag. 

Die  sehwefelsaure  Verbindung  dieser  complicirt  zusam- 
mengesetzten Base  erhält  man  durch  Vermischen  einer  wässe- 
rigen Lösung  des  salzsauren  Salzes  mit  yerdttnnter  Schwefel- 
säure» Das  Salz  krystallisirt  in  schönen^  silberglänzenden, 
in  Wasser  schwer  löslichcu  ßlättcbeii ,  \velche  2  Aequivalcnt 
Krystallwasser  zu  enthalten  scheinen.  Aus  den  durch  die 
Analyse  gefundenen  Zahlen  wurde  folgende  Formel  berechnet: 
2[eeH,(He)(NH,)(NH)(He) .  H,] )     ^  ^^^^^ 

dtoielbe  vertonet        gefanden  Ist 

126  =^  lU  34,9  34,5^  ^4,7 

20H  —    20  4,9          5,0  4,9 

4N           56  13,6  —  — 

lOe  =   160  38,3  —  .  — 

S     ^     32   7,8           7,9  — 

412 
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Bei  der  irerin«z:en  Anzahl  von  analytißclieii  KcHultaten 
wage  ich  noch  nicht)  Bestinuuteä  Uber  die  Constitution  der 
aogefahrten  Salze  auftzusprecheii. 

.2)  Einwirkniiir  Ton  Zinn  und  Salisttaxe  auf  saluaafM 

AmidodiimidopheiioL 

Zinn  und  Salzsäure  j  oder  Zink  und  Salzsäure  reduciren 
eine  wässerige,  Katriumamalgam  eine  saure  Lösung  des  blauen 
salzsanren  Amidodiimidophenolsalses.  Die  blaue  Flttsrigkeit 
wird  bei  Eintritt  derReaction  rotb,  dann  gelblich,  gcbliesslieb 
farblos.  Aus  der  mittelst  Zinn  und  Salzsuure  eihalteuen 
wasserklaren  Lösung  kann  das  Zinn  durch  Schwefelwasser- 
stoff abgeschieden  werden. 

Belm  Eindampfen  liefert  das  Filtrat  weisse,  glänzende 
Kiystallnadeln,  welche  das  saksaure  Salz  einer  neuen 
Base  sind. 

Dasselbe  löst  sicli  sehr  leicht  in  Wasser,  kann  durch 
Uebersättigen  mit  Salzsäure  niclit  gefällt  werden ,  giebt  mit 
Schwefelsäure  Tersetzt,  auch  auf  Zusatz  von  Alkohol  keine 
Ausfällung  und  erzeugt  mit  Eisenehlorid  eine  purpurrothe 
Flttssigkeit  Durch  vorsichtiges  ZutrOpfeln  von  Eali  oder 
Ammoniak  ist  aus  der  concentrirten  Lösung  der  salzsauren 
Verbindung  die  freie  Basis  abzuscheiden.  Dieselbe  krystalli- 
sirt  in  kleinen ,  weissen ,  zu  moosartigen  Gebilden  gruppirten 
Nadeln,  die  an  der  Luft  leicht  verharzen. 

Die  Basis  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  lüslich  in 
Alkohol.  Ammoniak  oder  wenig  Kalilauge  zu  einer  verdünn- 
ten Lösung  des  salzsauren  Salzes  gesetzt,  erzeugt  eine  blaue 
Farbe,  die  auf  Zusatz  von  Säure  in  Carmoisinoroth  übergeht 
und  durch  Uebersättigen  mit  Ammoniak  regenerirt  wird. 

Die  in  meiner  vorläufigen  Notiz*)  enthaltene  und  von 
Kekul^**)  aufgenommene  Angabe,  dass  durch  Zink  und  Salz- 
säure aus  dem  blauen  Salz  wieder  salzsaures  Pikrammonf 
resp.  Triamidophenol  entstehe,  beruht  demnach  auf  einem 
Irrthum,  hervorgerufeu  durch  die  ähnlichen  Farbenerschel- 

♦)  Zeitschrift  f.  Chemie  is(>r,,  p.  211. 
**)  Lehrbuch  d.  org.  Chemie  1666,  3.  Liefrg.,  p.  661. 
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nimgeo,  die  beim  Zosats  von  schwachen  Alkalien  zu  wässeri- 
gen Lösungen  der  Salzsäuren  Salze  auftreten ;  im  Uebrigen 
zeigen  dieselben,  wie  aus  den  angeführten  Reaetionen  hervor- 
geht, durchaus  verschiedene  Ei-enschaften. 

HoifeTitlich  werde  ich  später  iibcr  diese  beiden,  aus  dem 
Amidodiiuüdophenol  derivirenden  Basen  bestimmte  Auskunft 
geben  können* 


XXXI. 
Ueber  das  Kreosot 

Von  \ 

Dr,  K.  Frisoh. 

HofmaiiM  s  Arlu  it  ttber  Kreosot  (dies.  Jouru.  96,  225) 
führte  zu  dem  KcHultate,  dass  dasselbe  uureines  Pheujloxyd- 
hydrat  sei.  Das  Material  hatte  er  unter  Versicherung  seiner 
Beinheit  aus  mehreren  der  bedeutendsten  Droguenhandlungen 
bezogen.  Dagegen  hat  Herr  Prof.  Dr.  v.  Gorup-Besanez 
(dies.  Journ.  63)  erklärt,  das  echte  Buchenholztheerkreusot 
sei  aus  dem  deutscheu  üaudel  gäuziich  verschwuuden  und 
könne  nur  noch  aus  den  Reich enbach' sehen  Fabriken  zu 
JBlunsko  in  Mähren  und  Dobriss  in  Böhmen  oder  durch 
Batka  in  Prag  bezogen  werden.  Ich  habe  mich  vergebens 
bemuiit,  iius  einer  dieser  Bezu^-^qucllcn  Kreosot  lw  erlauben, 
da  auf  den  liei eben bacb  sehen  Fabriken  niebt  mehr  gear- 
beitet wird*  Dagegen  erliielt  ich  echtes  Bucheubolztheerkreo- 
sot  aus  der  Fabrik  des  Vereins  für  ehemische  Industrie  au 
Bfainz,  dessen  Echtheit  von  der  Direction  gewährt  wird*). 
Das  chemische  Verhalten  dieses  Kreosots  stimmt  mit  dem  des 
von  V.  Gorup-Besanez,  Hlasiwetz  und  Völckel  unter- 
suchten fast  vollkommen  ilberein. 

Das  Mamzer  Kreosot  ist  eine  Ölige,  das  Licht  stark 
brechende,  fest  farblose  Flttssigkelt,  mit  einem  geringen  Stich 

*)  Aussog  «u  dem  Briefe :  Wir  versiehem  Sie  nun  auf  unser 
Ehremvwt^  dasB  das  fragliche  Kreosot  echtes  und  reines  Buchenholz- 
theer-itreosai  ist  und  dürfen  Sie  aioh  getrost  auf  nns  berufen ,  dass  wir 
fiir  die  Echtheit  einstehen.  ges.  Heinrieh  Dietse. 
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ins  Bräunliche,  das  aber  dem  Booiieiilichte  ausgesetzt  sich 
nieht  weiter  brttuiite,  tob  einem  spee.  Gew.  von  1,0874  bei 
20*  C.  Es  zeigte  einen  eigentbtbnlichen,  weeenttieh  von  dem 

der  Pbenylsilure  abweichenden  Geruch,  war  in  Weingeist, 
Aetlier  und  Schuefelknhlt'iistotT  vullkoinineii  liislieh,  desglei- 
chen in  Essigsäure.  Ammoniak  löst  es  nur  in  geringer  Menge 
auf  und  nimmt  dabei  eine  bläulich  grttne  Färbung  aUi  die 
immer  dunkler  grün  werdend  naeh  mehreren  Tagen  in  braun 
übergeht  Das  am  Boden  des  Gefässes  ungelöst  bleibende 
Kreosot  färbt  sich  braunschwarz.  Kreosot  mit  Schwefelsäure 
digerirt  löst  sich  mit  rubinrotber  Farbe.  Die  Lösung  mit 
Waaeer  yerdttnnt  und  mit  Zink  zusammengebracht  wird  farb- 
los. Eisenehlorid  bewirkte  in  wässeriger  LOsung  nur  eine 
Bräunung,  setzte  man  jedoch  Alkohol  hinzu ,  oder  nahm  man 
eine  alkohuliscbe  Lösunj?  von  Kreosot  und  eine  solche  von 
Eisenchlorid:  so  erhält  man  eine  anfangs  blaugrüne,  später 
saftgrün  werdende  beständige  Färbung.  Das  Kreosot  krystal* 
lisirt  zu  erhalten  ist  mir  nieht  gelungen,  obwohl  ieh  das  mit 
frisch  geschmolzenem  Chlorealoiura  in  gut  yersehlossenen 
GefiHKcn  behandelte  Kreosot  in  Kältemischungen  bis  —  16^' 
abkühlte.  Klcesäure  wurde  reichlich  gelöst  und  beim  Erkal- 
ten wieder  krystallinisch  ausgeschieden,  ebenso  lösen  sich  > 
darin  mehrere  Alkaloide  und  Salze.  In  Kalilauge ,  selbst  in 
sohwäeherer,  ist  es  leieht  löslich  und  lässt  man  eine  solche 
Lösunj;'  an  der  Luft  stehen:  so  verdickt  sie  sich  zu  einer 
brauucu  Masse.  Set7,t  man  zu  einer  kaiischen  Lösune:  Aether, 
so  nimmt  dieser  eine  schöne  blaue  Färbung  an,  welche  aber 
beim  Umsehtttteln  wieder  Tersehwindet 

Dieses  Kreosot  mit  Kupferoxyd  im  Sauorstoflfstrom  yer- 
brannt,  gab 

a)  0,2205  Grm.  »  0,594  CO^  und  0,146  HO, 

b)  0,3625    M    =  0,978   „     „  0,340  „ 

c)  0,325     „    =  0,8765  „     „  0,213  „ 

b.  0. 

C  —  73,47  73,58  73,55 
H  =     7,36       7,35  7,28 

Dieses  Kreosot  in  nicht  zu  grossen  Quantitäten  der  De- 
stillation unterworfen,  begann  bei  195<^  G.  au  sieden,  bei  204<^ 
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blieb  der  Siedepuukt  stationär.  Der  grösste  Tb  eil  des  Kreo- 
sots ging  bei  dieser  Temperatur  in  Öligen  Streifen  Uber, 
w&brend  sieh  der  Bückstand  in  der  Retorte  braun  färbte  und 

dicker  zu  werden  schien,  wodurcli  gegen  Endo  der  Operation 
ein  Steigen  de*»  Siedepunktes  eintrat.  Unterwirft  mau  das  bei 
204^  Übergegangene  Destillat  einer  nochmaligen  Destillation: 
so  hat  man  fast  dieselben  Erscheinungen  wahrzunehmen,  in- 
dem nicht  die  ganze  Menge  bei  204^  Übergeht,  sondern  gegen 
Ende  der  Destillation  das  Thermometer  bis  201)'*  steigt  und 
auch  der  Inhalt  der  iietorte  sich  im  Laufe  der  Operation  bräunt. 

Einen  Theil  des  Kreosots  versuchte  ieb  durch  Chloreal- 
cinm  zu  entwüssem,  indem  ich  dasselbe  mit  frisch  geschmol- 
zenem Ohlorealcium  in  luftdicht  verschlossenen  Gefässen  unter 
öfterem  UnischUtteln  mehrere  Tage  stellen  Hess,  dann  klar 
abgosß  und  der  Destillation  unterwarf.  Nachdem  das  Ther- 
mometer bis  150^  gestiegen  war ,  begann  der  Inhalt  der  Re- 
torte stark  zu  stossen  und  die  Wände  derselben  belegten  sich 
mit  ausgeschiedenem  Ohlorealcium.  Man  kann  daher  dieses 
Salz  nicht  zur  Entwässerung  des  Kreosots  anwenden,  da  es 
sich,  wie  der  Versuch  lehrte,  in  Letzterem  gelöst  hatte.  Oh 
»ich  hierbei  vielleicht  eine  dem  Ghlorcaiciumalkoholat  ähn- 
liche Verbindung  bildet,  war  unmöglich  nachzuweisen,  da 
dasselbe  erst  bei  einer  Temperatur  abgeschieden  wird,  in 
welcher  Kreosot  entweicht 

Das  bei  204 o  Ubergegangene  farblose  Kreosot,  welches 
sich  bei  Einwirkung  des  Sonnenlichtes  nicht  dunkler  färbte, 
wurde  mit  Kupferoxyd  im  Sauerstoffstrome  verbrannt : 
a)  0,264  Kreosot  gaben  0,703  CO,  und  0,173  HO. 


b)  0,5535  „ 

.     1,472  „ 

„  0,349 

c)  0,389  „ 

n     1,0435  „ 

„  ü,24'jr) 

w 

d)  0,3105  „ 

0,835 

f»  0,201 

n 

b.  c. 

d. 

nach  V  ö  l  c  k  ♦»  l 

0  =    72,64  p.c. 

72,53  p.c.    73,lü  p.c. 

73,15  p.c. 

72,68  p.c. 

H  =     7,27  . 

7,01   .       7,12  . 

7,13  . 

7,10  „ 

0  =     -  , 

m  w 

■"^  N 

20,22  „ 

100,0(1  p.c. 

Die  elementare  Zusammensetzung  meines  Kreosots  ist 
übereinstimmend  mit  der  von  Völckel  gefundenen.  Ausser- 
dem stimmten  der  Siedepunkt  und  die  Reaetionen  mit  den  ^ 
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Ton  Völekel  und  v.  Gorap-Besanez  angegebenen  ttberein, 
so  das»  ieh  ttbenseagt  sein  konnte,  eehtesBnelienholztheerkreo- 

sot  von  gleicher  Begchaffeiiheit,  wie  die  oben  grenannten  Che- 
miker zu  ihren  Untersuchungen  anwendeten,  unter  den  Händen 
zo  haben.  Auch  Hlasiwetz*)  hatte  mit  demselben  Material 
gearbeitet,  als  er  aus  dem  Kreosot  das  sich  als  SäureTerhaltende^ 
mit  dem  Quajacol  identische  Kreosol  darstellte  und  dnreh  die 
^iiiaue  UntersuchuniGr  dieser  SiniK  und  ilircr  Verbindungen 
dm  KveimA  al»  den  einen  liebtaudtheil  do»  buebeuholztbeer- 
kreoHots  nachwies. 

Um  das  neutrale  Kalisalz  des  Kreosots  darzustellen,  be- 
bandelte ich  nach  Hiasiwetz  die  lutherische  Lttsung  von 
Kreosot  mit  einer  gesättigten  alkoholisclien  Kalilösung.  Ich 
erhielt  einen  weissen,  (•(»iisistonten  Kryslalll)rei ,  von  welchem 
sich  fast  gar  keine  Mutterlauge  abpressen  üess  und  der  mit 
Alkohol  umkrystallisirt  werden  musste.  Bessere  Resultate 
erhielt  ieh  aber,  wenn  ich  Kreosot  in  Alkohol  löste  und  mit 
einer  alkoholischen  KalilOsung  vermischte  und  stehen  Hess. 
Es  bildeten  sich  weisse,  weiche,  seidenglänzende  Nadeln,  die 
strahlenförmig  von  einem  Tunkte  aus,  dem  Coffein  ähulich, 
krjstallisirt  waren,  sieh  von  der  Mutterlauge  durch  Abpressen 
leicht  befreien  Hessen  und  durch  Umkrystallisireu  aus  abso- 
lutem Alkohol  und*  Abwaschon  mit  Aetber  gereinigt  und  unter 
der  Luftpumpe  getrocknet  wurden.  Dieses  von  der  Mutter- 
lauge vullstündig  befreite  8alz  zeigt  eine  etwas  graulich- 
weisse  Farbe,  während  die  geringste  Menge  anhängender 
Mutterlauge  dasselbe  violett  und  braun  färbt  Das  von  mir 
dargestellte  Salz  zeigte  dieselben  Keactionen,  wie  sie  bereits 
Hiasiwetz  gefunden.  Es  ^ehuig  mir  auch,  dasselbe  aus 
einer  concentrirteu  wässerigen  Kalilüsung  und  Kreosot  zu 
erhalten ;  Ubergoss  ich  dieses  Salz  mit Aether :  so  nahm  derselbe 
eine  schdn  blaue,  beim  Umschiitteln  verschwindende  Farbe  an. 

0,409  Grm.  des  unter  der  Luftpumpe  getrocknelen  Salzes 

gaben  0,135  kohlensaures  Kali  =  22,45  p.C.  Kali.  • 
0,616  Grm.  gaben  0,253  Grm.  schwefelsaures  Kali  = 
22,21  p.c.  Kali. 

  •  • 

*)  Dies.  Joum.  7S,  t. 
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0,376  Grm.  gaben  0,123  Gnu.  kohlensaures  Kali  » 
22,26  p.c.  Kali 

Die  Berechnung  verlangt  22,17  p.C.  KO. 

Da  dieses  Salz  die  Zusammeusetzuug  von  Hlasi  wetz's 
kreosolsanrem  Kali  besass,  inithm  Kreosol  als  der  eine  Be- 
standthell  aneh  meines  Kreosots  gefunden  war:  so  konnte  ich 
diese  von  Hlasiwetz  so  wobl  ebarakterisirten  Yerbindongen 
bei  meiner  Arbeit  ])ei  Seite  IfiRsen  und  hatte  nur  mein  Augen- 
merk auf  den  neben  dem  Kreosol  vorhandenen  Bestandtheii 
zu  richten. 

Sebon  Hlasiwetz  hatte  den  Versuch  gemacht,  die  Mutter- 
lauge seiner  Kalisalze  zur  Isolirung  des  anderen  Körpers  zu 

benutzen,  doch  mit  wenig  günstigem  Erfolg:.  Ich  hatte  die- 
selben Ürtalirungen  zu  machen :  denn  die  Mutterlaugen  ent- 
halten immer  noch  beträchtliche  Mengen  des  Kalisalzes  und 
des  Kreosols  gelOst  und  wurden  dieselben  immer  noch  durch 
alkoholische  EisenehloridlOsung  grün  gefärbt  —  Da  sich 
direct  der  andere  Bestandtheii  des  Kreosots  von  dem  Kreosol 
nicht  trennen  lässt:  so  konnte  er  nur  durch  seine  Derivate  er- 
kannt werden.  Es  war  hierbei  besonderer  Werth  zu  legen 
auf  das  Verhalten  des  Kreosots  gegen  Salpetersäure,  da 
Hlasiwetz  beim  Nitriren  seines  Kreosols  keine  kryetallisir- 
baren  Nitroproduete,  sondern  schliesslich  nur  Kleesänre  erhielt. 
Tri\t  ein  krvstallinisches  Nitroproduct  auf:  so  kiJimte  es  nur 
von  dem  anderen  Bestandtheii  im  Kreosot  herrühren.  Ausser- 
dem waren  die  Chtoryerbindungen  zu  berttcksichtigen,  da 
Hof  mann  aus  dem  Kreosot  Colaranil  bekommen  hatte  und 
dieses  nicht  aus  Kreosol  entsteht  und  ferner  noch  das  Ver- 
halten des  Kreosots  ge^ren  Schwefelsäure. 

Beim  Kitriren  des  Kreosots  ist  die  Einwirkung  eine 
äusserst  heftige,  wesshalb  es  am  besten  ist,  das  Kreosot  tropfen- 
weise zur  Baipetersäure  zu  bringen.  Es  bildet  sich  neben  viel 
Oxalsäure  ein  harzartiger  Köqier,  der,  nachdem  die  Kleesäure 
durch  Waschen  mitWai^ser  entfernt  ist.  sich  beim  Kochen  mit 
Salpetersäure  zu  einem  seidcglauzeuden,  hellgelben  Harze 
verwandelt/  welches  in  kaltes  Wasser  gegossen ,  fest  und 
brQehig  wird  und  aus  welchem  Alkohol  eine  krystallisirende 
Substanz  auszieht  Diese  wiederholt  aus  Alkohol  umkrjstalli-  ^ 
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girty  stellte  hellgelbe  PrismeD  dar^  die  vomiehtig  erwftmt  zu 
einem  in  der  Kalte  krystallinigcb  ergtarrendeii  braungelben 

Gel  seliinclzon,  beim  Erhitzen  lebhaft  mit  heller  Flamme  ab- 
brennen. In  Aethcr  und  Alkohol  sind  die  Krvstalle  leicht  lös- 
lieh,  iü  Wasser  schwer  mit  inteusiv  gelber  Farbe.  Die  wässe- 
rige Losung  reagirt  sauer,  färbt  intensiv  und  dauernd  gelb 
und  schmeekt  stark  bitter.  0,510  Gnn.  der  S&ure  waren  in 
38,960  Wasser  von  20»  C.  löslich,  mithin  1  Theil  in  76,5  Tb. 
Wasser.  Schwefelsaures  Eiseii<»xydul  und  I^jn-yt  färbten  die 
gelöste  Säure  blutroth,  indem  sich  Pikiaminsäure  bildete. 
Kochende  Kalilauge  entwickelte  aus  dem  !Nitro(>roduct  Am- 
moniak und  diese  Lösung  beim  Uebergiessen  mit  Sebwefel- 
gJlure  fialpetrige  Säure.  Ooncentrirte  Schwefelsäure  lOste  eie 
unverändert  auf.  Eine  alkoholische  Lüsuni;  der  Säure  mit 
Ammoniak  versetzt  und  mit  SchwefelwasserstuÖ  gesättigt, 
färbte  die  Flüssigkeit  dunkel.  Beim  Stehenlassen  nahm  sie 
eine  tiefrotbe  Farbe  an  und  darin  hatten  sieh  braunschwarze 
Nadeln  von  amidinitrophenjlsaurem  Ammoniak  gebildet 
Cyankalium  wurde  durch  die  Säure  roth  gefärbt 

a)  0,301  Orm.  der  Säure  gaben  mit  Kupferoxyd  und  vorge- 
legten Kupferdrehspähnen  verbrannt  0,0455  Grm.  HO 
und  0,346  CO,. 

b)  0,53S  Grm.  Substanz  gaben  0,0675  Grm.  HO  uud  0,6155 

CO,, 

c)  0,620  Grm.  der  Säure  mit  CuO  und  Kupferdrehspähnen 
Terbramit  gaben  99  CO.  N  bei  10<»  0.  und  741,63  Mm. 
Barometerstand.  Corr.  =  91,955  G.G.  Gas  ^  0,114469 

Grm.  N  =  18,47  p.C. 

«ef.   

Ber.  II.  b.  e. 

0,j  =  31,4  p.c.  :u,aip.(;.  31,2  p.c.     —  p.c. 

Hj  -     1,3  «  t,67  ,  1,41   ,        —  , 

N,  =  18,4  ,       —     .  —     .  18,47  , 

0|4  =  48,9  ,       —1»  ~~     «       —  « 

100,0  p.c. 

War  das  elien  beschriebene  Verhalten  dieser  Säure  und 
deren  elementare  ZusammensetKung  sciiou  hinreichend,  sie  als 
Trinitrophenylsäure  zu  erkennen,  so  geschah  diess  noch  voll- 
ständiger dureh  das  Kalisalz,  welehes  ieh  dureh  Sättigen  dar 
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Säure  mit  doppeltkohlensaurem  Kali  darstellte  und  das  die 
bekannten  Eigensehaften  des  pikriusauren  Kalis  zeigte. 
Beim  Erhitzen  dunkler  werdend,  dann  schmelzend,  explodirte 
es  zuletet  heftig  unter  Zurtlcklassung  einer  leicht  verbrenn- 
liehen  Kohle.  In  kaltem  Wasser  war  das  »Salz  schwer,  aber 
mit  intensiv  gelber  Farbe  liislich,  in  kocliendeni  jedoch  leichter. 
29,550  Grm.  bei  17,5<^C.  gesättigter  Lösuug  voo  pikrinsaureni 
Kali  enthielt  0,1 105  Gno.  gelöst;  mithin  1  Tk  in  267,5  Tb. 
Wasser.  In  Alkohol  war  das  Salz  sswar  schwer,  aber  mit  in- 
tensiv gelber  Farbe  lOslich,  eine  Eigenschaft,  die  mich  veran- 
lasöte,  Löslichkeitsbestimmungen  mit  pikrinsaurem  Kali  zu 
machen,  da  aDgeuommeu  wird,  dass  dieses  Salz  in  jenem  Lö- 
sungsmittel unlöslich  sei  *). 
0,552  Grm.  des  Salzes  gaben  0,178  schwefelsaures  Kali  « 
17,42  p.c. 

0,695  Gim.  des  baizes  gaben  0,226  schwefelsaures  Kali  = 
17,59  p.c. 


•)  Vom  Pikrinsäuren  Kali  wird  ziemlich  allgemein  angenoniiiien, 
dass  dasselbe  in  Alkohol  unlDsIich  sei.  Diess  ist  unrichtig.  Ich  habe 
einige  Versuche  Uber  die  Lüslichkeit  des  Sal/^e»  in  Wasser  und  Alkohol 
angestellt,  da  ausser  der  Bestimmung  von  Liebig,  nach  welcher  1  Tb. 
des  Salzes  in  14  Tb.  kochenden  Wassers  lüslich  ist ,  eine  Angabe  der 
Löslichkeit  dieses  wiehtigen  Salzes  bei  anderen  Temperaturen  nicht 
existirt.  Das  zu  diesen  Versuchen  dienende  Material  stellte  ich  iDir" 
darch  Sättigen  reiner  Pikrinsäure  mit  doppeltkohlensaurem  Kali  und 
mehrmaliges  Umkrystallisiren  dar.  Die  Bestimmungen  wurden  so  aus- 
geführt, dass  ich  eine  Überschüssige  Menge  des  Salzes  mit  dem  be- 
treffenden LOsaugsmittel  kochte,  dann  24  Stunden  lang  der  angegebtenen 
Temperatur  unter  Öfterem  Umschütteln  aussetzte,  abfiltrirte  und  in  der 
abgewogenen  Ldsung  durch  Abdampfen  das  pikrinsaure  Kali  bestimmte. 

36,045  Grm.  einer  alkoholischen  Lösung  (Alkohol  von  90  p.C.)  bei 
20<)  C.  gesättigt,  gaben  0,049  pikrinsaures  Kali. 

30,487  Grm.  alkoholischer  Lösung  von  0<^  enthielten  0,018  Grm.  Salz 
gelöst. 

20,224  Grm.  einer  wässerigen  Ltfsimg  von  20«  G.  hinterHessen  0,074 
Grm.  des  Salzes. 

37,027  Grm.  wässeriger  Lösung:,  die  24  Stunden  lang  in  Eiswasser  ge- 
standen, e:aben  0,084  trocknes  Salz. 
Demnach  ist  ein  Theil  pikrinsaures  Kali  in  735,6  Th.  Alkohol  von 
20«  C;  in  1138  Th.  Alkohol  von  0»;  in  273,3  Th.  Wasser  von  20«  C. 
und  in  440,S  Th.  Wasser  von  0«  löslich.  ^ 
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Der  gefändene  Kali^^ehalt  stimmt  genau  ttberein  mit  dem 
de»  pikrinsaumi  Kalit»,  welche»  17,51  p.C.  KG  enthält. 

Kreosot  mit  Schwefelsäure  di^^erirt  und  mit  Wasser  ver- 
dilnnii  lässt  mit  Salpetersäure  gekocht  uebeu  Oxalsäure  ein 
beim  Erkalten  festwerdendes,  hellgelbes,  mitKiystallen  dnreb- 
setKtes  Harz  entstehen ,  welebes  mit  Ammoniak  ausgezogen 
beim  Verdunsten  der  aimiioniakalischen  L^isung"  lan^e,  feine, 
gelbe^  seideglänzende  Nadein  anschiesscn  iiess,  die  in  kaltem 
Wasser  und  Alkohol  seh  wer,  in  kochende.  Wasser  leicht 
lOslieh  waren.  Die  heisse  wässerige  LOsnng  mit  Salpetersäure 
versetzt  liess  beim  Erkalten  sänlenfbrmigeKrjstalle  entstehen, 
die  durch  wiederli()lte>?  Umkry.stiillisiren  blond  wurden,  beim 
vorsieh tigeu  Erhitzeu  schmolzen  und  theilweise  unverändert 
sublimirten ,  beim  sehndien  Erhitzen  jedoch  rasch  abbrennen. 
Von  Schwefelsäure  wurden  diese  Eiystalle  unzersetzt  gelöst 
und  durch  WaMer  wieder  abgeschieden.  BchwefekanTes 
Eisenoxydnl  und  Barytwasser  gaben  eine  der  Pikraniinsäure 
ähnliche  rothe  Färbung.  Zink  und  verdüunte  Schwefelsäure 
Idsten  die  Säure  zu  einer  sehdn  dunkel  rosenrothen  Flüssig-, 
keit,  die  sich  durch  Ammoniak  grttn  färbte.  Diese  Eigen- 
schaften liessen  auf  Dinitrophenylsäure  schliessen  und  diess 
wurde  durch  die  VcrhronHuug  bestätigt: 

a)  0,85ö  der  Säure  gaben  1,205  COa  und  0,195  iiU. 

b)  0,763   „      „       „     1,085  „     „   0,158  „ 

Rrr.  b. 

C|4  =    39,1  p.c.     38,33  p.a.  38,78  p.a 
H4    =     2,2 .  t,        2,53  «         2,3  » 
N,    =    15,2   „  —     ,  —  , 

0«  ~  „        —    ,        —  » 

ioü,o  p.a 

Das  Kalisalz  dieser  Säure  erhielt  ich  durch  Abstumpfen 
derselben  mit  zweifach  kohlensaurem  Kali  in  orangefarbenen 

kleinen  Nadeln,  die  beim  Erwärmen  dunkler  wurden,  beim 
Erkalten  ihre  frühere  Farbe  wieder  annahmen.  In  Wnsser 
schien  es  etwas  leichter  löslich  zu  sein  als  das  pikrin- 
saure  Kali. 

0,527  Grm.  des  bei  1 00^  getrockneten  Salzes  gaben  0,203  Grm. 

schwcfcli^aurcs  Kali  =  20,83  p.U.  KO. 
0,635  Grm.  gaben  0,2455  Grm.  K0,S03  »  20,9  p.a  Kali. 
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Das  dinitroplieiiylsaiiTe  Kali  verlaugt  21,17  p.G.KaU. 

Wie  Hlasiwc  tz  gefuiKleii,  \c]  wandelt  sich  beim  Nitri- 
ren  (ia,s  Kreosol  in  Kleegäure.  Die-^e  Nitroproducte 
also  von  dem  oeben  dem  Kreosol  im  Kreosot  cDthalteaea 
Kl^rper  Btommen  und  die  gefundene  Pikrinsäure,  besondeni 
aber  die  DinitropheDylailure  l»eKeichiien  diesen  als  einen 
Phenylkörper. 

Bebandelt  man  Krccmot  mit  Salzsäure  und  chlurcyaurem 
Kali  unter  Mitwirkung  von  anfangs  gelinder  Wärme ;  so  er- 
folgt eine  lebhafte  Beaetion.  Das  Kreosot  wird  unter  starkem 
AniMiäumen  dieker  und  braun  und  man  erhält  nach  dem 
Erkalten  und  Stehenlassen  zwei  Schichten,  von  denen  die 
eine  coiisistentere  sich  zu  Boden  setzt  und  die  andere  schäum - 
Artige  und  hellgelbe  von  der  Salzlauge  getragen  wird.  Diese 
Masse  wurde  öfters  ^ron  dem  sich  bildenden  und  anhängendem 
Chlorkalium  durch  Auswaschen  befreit  und  die  Chlorung  so 
lange  fortgesetzt,  bis  die  Masse  ptlasterartige  Consistenz  er- 
langt hatte  und  mit  Kiystallen  durchsetzt  schien.  Eine  Probe 
mit  kaltem  Weingeist  ausgewaschen  und  darauf  in  kocheudem 
Alkohol  gelöst,  schied* gelbe  glänzende  Schüppchen  luis, 
welche  durch  UmkrystaUisiren  gereinigt  und  sublimirt  wurden. 
Der  zum  UmkrystaUisiren  verwendete  Alkohol  nahm  beim 
lHne:eren  Hteben  eine  rötlilicbe  Farbe  an ;  ebenso  wurden 
aucii  die  liellen  goldgelben  Schüppchen  bei  längerem  Liiegeu 
auf  dem  Filter  oder  an  der  Luft  dunkler. 

Vor  der  Sublimation  schmolzen  die  Erystalle  theilweise 
unter  Bräunung. 

a)  0,5315  rrrm.  des  Sublimats  mit  Kalk  geglüht,  in  Salpe- 
tersäure gelost  und  durch  salpetersaures  Silberoxyd 
gefällt,  gaben  1,139  Grm.  AgCi  =  0,28156  Gl  = 
52,97  p.c.  CL 

b)  0,813  Grm.  gaben  1,742  Grm.  AgCl  =  52,96  p.C.  Cl. 
Das  Hexachlorxylon  von  v.  Gorup-Besanez  verlangt 

50,35  p.c.  Cl. 

Diese  glänzenden 'Schüppchen,  die  durchaus  gleichartig 
erschienen  und  nicht  vennuthen  Hessen,  dass  sie  zwei 
verschiedene  Producte  enthielten,  wurden  von  Schwefelsäure 

.  erbt  m  der  Hitze  zersctxt.  Vorsichtig  mii  Kali  unter  gelinder  r 
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Erwärmuug  behandelt,  löstcu  sich  die  Schuppcii  zu  eiuer  pur- 
purrotheu Flüssigkeit)  die  nach  dem  Eikalteu  eine  braune 
humoBartige  Substanz  absetzte  und  neben  dieser  bildeten  sich 
scbl^ne  rothe  Kiystalle^  welche  mit  Salzsäure  zersetzt  hellroihe 
Schüppchen  von  Ohloranilsänre  gaben.  Dieses  Kalisalz,  sowie 
die  daraus  dargestellte  Säure  Hessen  keinen  Zweifel  übrig, 
dass  in  dorn  gechlorten  Körper  Clilorauii  vorhanden  sei.  Die 
Reaction  des  Kalis  auf  die  gelben  Schüppchen  muss  aber  sehr 
vorsichtig  sowohl  mit  nicht  zu  concentrirter  Lösung,  als  auch 
unter  mügliehster  Vermeidung  höherer  Temperatur  geschehen, 
da  man  sonst  statt  einer  pui  pLirnjtlieu  eine  braune  Flüssigkeit 
erhältj  die  beim  Erkalten  nur  humusartige  Körper  absetzt 

Neben  dem  Chloranil  war  aber  ein  diesem  in  seinen  phy- 
sikalischen Eigenschaften  sehr  ähnlicher  Körper  in  diesen 
Krystallen  enthalten,  der,  wie  aus  der  Ghlorhestimmnng  her- 
vorgebt, einen  geringeren  Chlorgehalt  als  das  Chloranil  haben 
muösto.  Um  die  Beschaffenheit  dieses  Körpers  festzustellen, 
verfuhr  icb  ganz  wie  v.  Gorup-Besanezbei  der  Darstellung 
seines  Hexachlorfajdroxylons,  da  die  Vermuthung  nahe  lag, 
dass  er  niedriger  gechlorte  Chinone  als  das  Chloranil  enthal- 
ten könne  und  diese  sich  durch  Bchaudlung  mit  schwefliger 
Säure  am  besten  charakterisiren. 

Die  mit  Wasser  zerriebenen  Schüppchen  wurden  demnax»h 
mit  schwefligsaurem  Gas  his  zur  Sättigung  der  Flüssigkeit 
hehandelt,  einige  Tage  stehen  gelassen  und  gekocht  Es  hatte 
sich  neben  schmutzii;  weissen  Krystallen,  die  die  Gestalt  des 
Chloranils  beibehalten,  ein  weisses  Pulver  ausgeschieden. 
Die  gesammelten  Krystalle  und  das  weisse  Pulver  wurden 
nach  dem  Auswasehen  mit  kaltem  Wasser  durch  Aether  und 
Alkohol  gelöst  Es  schieden  sich  heim  Verdunsten  dieser 
Lösung  pei  lmutterglänzende  grauweisse  Blättchen  aus  und  an 
den  Wänden  des  Gefässes  hatten  sich  lange  prachtvolle 
duukeiyiolette,  im  auffallenden  Lichte  schwarzgrüne  Nadeln 
gelagert,  welche  Aehnlichkeit  mit  dem  grünen  Chinon-Uydro- 
chinon  hatten,  nur  dunkler  als  dieses  waren.  Diese  Krystalle 
für  sieh  sorgfältig  gesammelt  waren  in  kaltem  Wasser  unlös- 
lich, wurden  durch  Alkohol  und  Aether,  m  denen  sie  leicht 
löslich  sind,  theilweise  zersetzt,  indem  sich  mit  den  vorigen 


Digitized  by  Google 


FHseh:  üeber  das  Kreosot.  233 

zugleich  die  unten  bescliriebeneii  Krystalle  abschieden.  In 

heisser  Essigsäure  waren  sie  ebei)t;ill^  löslich  und  krystalli 
Birten  daraus  theils  unverändert,  theils  verändert  heraus.  In 
verdtinntein  Ammoniak  lösten  sie  sich  mit  smaragdgrüner 
Farbe^  die  bald  darauf  in  eine  rubinrothe  überging.  Salzsäure 
fUlte  aus  dieser  Lnsung  einen  corallenrothen  Niederschlag. 
Verdünnte  Kalilauge  verhielt  sieh  dem  Aninioniak  ähnlich. 
Durch  Salpetersäure  entstanden  Trismen  von  Diehlurchüion. 

Die  schmutzig  weissen  Krystallblättchen,  welche  sich  in 
grosserer  Menge  als  die  violetten  Nadeln  abgeschieden  hatten, 
wurden,  nachdem  sie  durch  Umkrystallisiren  ans  kochendem 
Alkohol  gereinigt  j  durch  Kalilauge  ebenfalls,  aber  ohne  Far- 
benveränderung, gelöst.  Bei' längerem  Stehen  wurde  die  Lö- 
sung aber  grün  und  später  roth.  Ammoniak  löste  die  Kry- 
stalle  mit  gelber  Farbe,  die  bei  Zusatz  tron  Chlorwasserstoff- 
säure  in  eine  yiolette  überging.  Wurde  jedoch  die  ammo- 
niakalische  Lösung  der  Luft  ausgesetzt :  so  färbte  sie  sich 
erst  grün,  dann  rotli ,  unter  Absciieidung  einer  schmutzig 
braunen  Substanz.  iSchwefeisäure  war  ohne  Einwirkung. 
Unterchlorigsaures  Natron  zu  einer  alkoholischen  Lösung  der 
Krjstalle  gesetzt,  bewirkt  eine  tiefgrünc  Färbung  unter  Ab- 
scheidung  von  gleich  gefärbten  Krystallen. 

Diese  weissen  Krystalle  zeigten  Reactionen.  wie  das  Di- 
chlorhydrochinon  und  das  Tetrachlorbydrochinon,  während 
die  oben  beschriebenen  schönen  schwarzgrünen  Nadeln  sich 
als  Dichlorchinon-Dichlorbydrochinon  ergaben.  Aus  der  Bil- 
dung dieser  Verbindungen  geht  aber  herVor,  dass  mein  ur- 
sprünglich gechlortes  Product  ein  Gemisch  von  Chluranil  mit 
Bichlorch inun  war. 

V.  Gorup-Besanez  hatte,  nachdem  er  auf  gleiche  Weise 
sein  Hezachlorxylon  mit  schwefliger  Säure  behandelt,  eben- 
falls dunkelyiolette  Nadeln  und  blonde  Prismen  erhalten. 
Durch  Kochen  mit  vielWasser  entstanden  die  dankelvioletten 
Nadeln.  Kali  färbte  dieselben  grün  und  später  roth;  rausti- 
sehes  Ammoniak  verhielt  sich  ähnlich ;  concentrirte  Salpeter- 
säure verwandelte  sie  nach  längerem  Einwirken  in  goldgelbe 
Blätteben.  Durch  unterehlorigtsaures  Natron  hingegen  wurden 
sie  nur  in  gelbe  liiältchen  verwandelt.  ^ 
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Die  schwarzen  Tadeln  v.  Gorup-Besanez  s  lösten  sich 
beim  Erwärmen  mit  Kali  und  Ammoniak  mit  rotb  brauner 
Farbe,  wobei  die  Kry stalle  BCbmutsiggrttQ,  hellgrttn  und  blaas- 
l^elb  wurden.   Dasselbe  Verbalten  habe  leb  aaeh  beobaehtet, 

wenn  iob  meine  Nad*  In  mit  concentrirter  Kalilauge  iiud  uiil 
uieht  verdUnutem  Ammoniak  in  der  Wärme  behandelte,  wäh- 
rend mit  verdünnten  Lösungen  und  in  der  Kälte  die  oben  an- 
geführten Beactionen  des  Dichlorchinon-Dieblorhydroehinona 
auftraten. 

Es  zeigen  das  blonde  und  das  violette  Hexachlorhjdroxy- 
lon  von  V.  Gorup-IU  sanez  mit  Ausnahme  einiger  nur  sehr 
unbedeutender  Abweichungen  ein  solches  ähnliches  Verbalten 
wie  das  Bi-  und  Tetrachlorhvdrocbinon.  dass  wolil  derSefalnss 

llofniuiiu's  einige  Bcrccliti^iuiu:  zu  lialjcn  sclieint,  nach  wel- 
chem dieses  Hexachlorxv  Ion  ein  Gemisch  von  beideu  obeoge- 
namiteu  gechlorten  Chinouköi-pem  ist. 

Wenn  meine  Voraussetzungen  richtig :  so  musste  mein 

;j:echlortes  Prodiict  in  Chloranil  vollstiindig  ilbergeführt  wer- 
den können.  Der  Process  der  Chiorung  geht  sehr  langsam 
vor  sich,  ^^achdem  die  Beiiaiidkiiig  mit  chlorsaurem  Kali  und 
Salzsäure  noch  12  Stunden  laug  fortgesetzt  worden  war  und 
eine  Probe,  wie  oben  angegeben ,  auf  den  Chlorgehalt  geprüft 
wurde,  gaben  0,240  Grm.  Krystalle  0,534  Grm.  Chlorsilber, 
•entsprechend  55  \).C.  Cl.  Nach  weiterer  funfzehnstiiiidiger 
Chlorung  waren  endlich  die  Schüppchen  vollständig  in  Chlor- 
anil übergegangen,  welche,  nachdem  sie  durch  wiederholtes 
Umkrystallisiren  gereinigt,  sieb  weder  durch  Farbe,  Krystall- 
form,  noch  sonstige  äussere  Eigenschaften  von  den  zuerst  un- 
tersuch tcu  Kry stallen  unterschieden. 

(1,288  Grm«  sublimirtes  Chloranil  mit  Kalk  geglüht,  durch 
Salpetersäure  gelöst  und  mit  salpetersaurem  Silberoxyd 

ausgefällt,  gaben  Ü,6Ü7Ü  AgCl  =  0,1 6488 Cl  =  57,25  p.C. 
Cl.   Das  Chloranil  verlangt  57,7  p.C.  CL 

Die  erhaltene  Menge  Chloranil  war  der  angewendeten 

Menge  Kreosots  nach  eine  veiliältnissmässig  sehr  gerin^^iv 
Das  Chloranil  konnte  sich  nur  aus  dem  neben  dem  Kreosol  im 
^       Kreosot  enthaltenen  Bestaudtheil  gebildet  haben  und  liesa  als 
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diesen  einen  Phenylkörper  verniiithen.  In  dem  Alkohol,  wel- 
cher nach  der  Behandlung  des  ursprünglich  gechlorten  Harzes 
mit  Weingeist  zur  Isolirnug  des  Chloranils  verwendet  war, 
hatte  sich  ein  Harz  gelöst ,  welches  nach  AMestillation  dea 
Alkohols  als  ein  goldgelbes,  dickes,  klt  briges^  zähes  Harz  von 
omuigesebmem  Geruch  zurttckbliek  In  Wasser  war  es  voil- 
itSndig  ontöslichy  ebenso  in  Essigsäuiu 

Uebergiesst  mi\u  dieses  Harz  mit  .Salpetersäure:  so  färbt 
eböich  dunkler;  beim  Erwärmen  nimiiit  es  eine  rotheFiirbung 
an  und  bei  fortgesetztem  Erhitzen  gebt  der  grösste  Tbeii  in 
einen  sebönen  purpurrothen  Scbaum  Uber,  der  sich  grOssten- 
theils  beim  Erkalten  wieder  harzarti-r  zu  iit^deu  scr/i.  Hin 
krystallisirtes  Nitroproduct  daraus  zu  erhalten,  is>t  mir  trotz 
lange  fortgeeetsten  Nitrirens  nieht  gelungen. 

Behandelt  man  Kreosot  mit  englischer  Schwefelsäure:  so 
Iü8t  sich  dasselbe  unter  Erwärmung  mit  violettrother  Farbe 
auf.  Auf  Zusatz  von  Wasser  wird  das  Kreosot  wieder  in 
l^ligen  gefärbten  Tropfen  ausgeschieden.  Lässt  man  aber  das 
Gemisch  von  Kreosot  und  Schwefelsäure  24  Stunden  laiii;  l)ci 
50^  stehen :  so  wird  die  Masse  sehr  dickflüssig  und  lost  sich 
vollständig  ohne  Kreosotabscheidung  in  Wasser  zu  einer  tief 
nibinrotben  Fittssigkeit  anf^  welche  mit  Zink  farblos  wird,  an 
dui  Luft  sich  wieder  rothei  Die  ruthe  Lösung  mit  kolilensaureni 
Baryt  abgcstum])ft,  enthält  ein  Barytsalz  gelöst,  welches  nach 
Eindampfen  der  Fittssigkeit  bei  gelinder  Wärme  unter  der 
Lüftpumpe  in  kugeligen  Massen  krystallisirt.  Durch  Um- 
krystallisiren  konnte  das  Salz  fast  farblos  erhalten  werden, 
gab  aber  beim  Lösen  in  Wasser,  in  welchem  es  sehr  leicht 
iMieh  ist,  immer  eine  bräunlich rotbe  Lösung.  In  heissem 
Alkolidl  lü.st  sich  das  Salz  schwerer  als  in  Wasser  und  bildet 
nach  K  ill  Erkalten  aus  verdünnteu  Lösungen  eine  durchsich- 
tige Gallerte,  beim  Erkalten  aus  gesättigten  Lösungen  aber 
eine  breiartige  Substanz.  Dteseltie  gelatinöse  Masse  bildet 
sich  j  wenn  man  eine  wässerige  Lösung  des  Salzes  mit  Alko- 
hol versetzt 

Das  aus  Wasser  umkrjstallisirte  und  durch  Nachwascben 
»it  Alkohol  gereinigte  Salz  wurde  im  Itiftleeren  Räume  ge- 
trocknet. 
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1,04.?  Orni.  unter  der  Luftpumpe  getrocknet  verloren  bei 
1000  0^094  HO  1-9  p.c. 

Die  folgenden  AmilyBen  wurden  mit  bei  lüO^  getrockne- 
tem Salze  ausgeführt: 

a)  0,560  Grm.  gaben  0,259  Grm.  liaU,ÖÜ3  «=  46,25  p.a 

b)  0,970    „       ^     0,449    „        „       « 46,29  „ 

c)  0,848  «  wurden  mitSalpeterBäureoxydirt  und  gaben 
mit  Chlorbaryum  gefällt  0,786  Grm.  BaOjSOg. 

d)  0,870  Grill,  mit  Kupferoxyd  und  vor^^eleg^en  Kupfer- 
drchspähueu  und  Bleihyperoxyd  verbrannt,  gaben  0,907 
00}  und  0,216  HO. 

e)  0,494  gaben  0,521  Grm.  GOj  und  0,114  HO. 

Bor. 


d.  e.  a.  b.  e. 

Ci,    =   28,73  p.c.  2M^P  <^-  25,77  p.c.    —  p.C.    —  p.C.    —  p.C. 

=     2,35  »      2,75  ,       2,5    „      —     ,       —     ,       —  , 
Oj     =     0,44  ff       —     ,1       —     „       —      ,       —     V       —  s 
BaO  ==   3Ü,56  »    •  —     »       —     ,     30,34  ,     30,36  „       —  . 
iSOa^  31,92  .      -~    „      -     ,      —    ,      —    .    ;n,79  . 
100,00  p.c. 

Es  ergiebt  sieb  also  fttr  dieses  Salz  die  Formel 

C,.2H50,S03,HO,BaO,S03, 
dieselbe,  die  liaurent  für  seinen  sulfophenissauren  Baryt  ge- 
funden hatte.  lu  den  meisten  cheiuiscben  Werken  ist  dieser 
als  CiiHäOSOajBaOSOa  aufgeführt.  Es  lässt  sich  jedoch  das 
eine  Aequivalent  Wasser  aus  der  Verbindung  nicht  entfernen, 
da  sie  bei  100^  getrocknet,  obige  Zusammensetzung  besitzt 
und  in  höheren  Temperaturen  sicli  zersetzt. 

Das  Barvtsalz,  welches  ich  in  Alkohol  gelöst,  aus  diesem 
krystaUisirt  und  bei  100^  getrocknet  hatte,  zeigte  eine  von 
den  vorigen  Salzen  abweichende  Zusammensetzung,  indem 
der  Alkohol  wohl  etwas  zersetzend  eingewirkt  hatte. 

0,441  Grm.  gaben  0,195  Grm.  BaO,ö03  =  29,02  p.C.  ßaO. 
0,840    „       «     0,375    „        „      «29,05  ^  „ 
0,435    „       „     0,494  CO}  und  0,113  HO  ^30,9  p.c.  C 
und  2,88  p.C.  H.  • 

0,9765  Grm.  gaben  1,104  COj  und  0,2645  HO  =  30,84  p.C. 
C  und  3,01  p.c.  H. 
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KreoflotBehwefelsäure  mit  frisch  geOlUtöin  Bleioxjdhydrat 
digerirt,  IM  dieses  zu  einer  rOtblich  gefärbten  Flüssigkeit, 

die  eingedampft  pflasterartig  wurde  und  diese  Coiisistenz 
auch  unter  der  Luftpumpe  beibehielt.  Diese  Bieiverbinduiig 
nahm  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  im  luftleeren  Eaume  ge- 
trocknet, täglich  an  Gewicht  ab  und  ergrab  selbst  nach  vier 
Wochen  keine  constanten  Wägungsresultate.  Bei  100^  ent- 
wickelten sich  Dämpfe  und  auch  ein  unangenehmer  Geruch, 
welcher  hei  dem  Barytsalz  nicht  walnzunelunen  gewesen  war. 
Nachdem  kein  Gewichtsverlust  mehr  stattfand,  bestimmte  ich 
den  Bleioxydgehalt  der  Präparate,  die  sich  im  Wasser  noch 
Tollständig  Idsten. 

a)  2,334  Grm,  gaben  1,304  Grm.rbO,ö03  =  41  p.C.  PbO. 

b)  1,908    „       „    1,040    „       „  40,06  p.a PbO.. 

Ci2H50,SOji,PbO,S03  würde  40,3  p.C.  PbO  verlangen. 

Da  das  phenylschwefelsaure  Bleioxyd  keine  krystallisir- 
bare  Verbindung  ist:  so  hängt  diesem  aus  dem  Kreosot  be- 
reiteten noch  das  Ereosol  an,  welches  beim  Barytsak  in  der 
Mutterlauge  bleibt.    Dieses  entweicht  erst  ToUständig  bei 

höherer  Temperatur. 

Kreosot  mit  Kalkhydrat  behandelt,  gab  eine  krUmelige 
feste  Masse,  die  nach  einiger  Zeit  eine  violette  Farbe  annahm. 
Wasser  wirkte  schwer  Ktoend ;  es  wollte  mir  jedoch  nicht  ge- 
lingen, aus  dieser  Lösung  eine  constante  Verbindung  darzu- 
stellen .  da  ])eiin  Kindampfen  das  Kreosot  bereits  durch  Koh- 
lensäure verdrängt  und  verflüchtigt  wird. 

Behandelte  ich  das  Kreosot  mit  oxydirenden  Substanzen, 

wie  die  Lösun^^  desselben  in  Schwefelsäure  mit  saurem  chrora- 
sauren  Kali:  so  ändert  sich  der  spccifische  Geruch  dct?  Kreo- 
sots in  einen  augenehm  aromatischen  um ;  die  Flüssigkeit 
wird  dunkelbraun,  fast  schwarz  und  setzt  eine  harzartige 
schwarze  Masse  ab,  die  mit  Wasser  ausgewaschen,  brOckelig 
wird,  in  Alkohol  löslich  ist,  in  Kali  und  Ammoniak  sich  theil- 
weise  mit  dunkelbrauner  Farbe  löst  und  bt:iiuio  humusartige 
Körper  zurlicklässt.  Gegen  Säuren  Ycrhielt  sich  die  Substanz 
iudifferent. 

Fast  dasselbe  Verhalten  wie  gegen  saures  chromsaures  \^ 
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Kali  zeigt»  Kreosotscbwefelsäure  gegen  Oxalsäiire.  Bb  trat 
beim  Erwärmen  Entwickelung  Ton  Kohlennilnre  ein,  die  FIUb- 

.si^keit  wurde  iiinner  trllbcr,  zuletzt  schwarzbrann,  wobei  sieb 
eine  schwarze  harzige  Masse  ausschied,  die  uacb  dem  Aus- 
kochen mit  Wasser  spröde  wurde ,  in  Alkohol  etwas  li^lich 
war  und  von  Kali  und  Ammoniak  unvollst&ndig  zu  einer 
rOtblieb  braunen  Flüssigkeit  gelöst  wurde. 

Ein  uriiti'uleH  l^leisalz  mus  dein  Kreosot  darznstellen,  um 
aus  diesem  das  Aequivalcnt  desselben  zu  bestimmen,  gelaug 
nicht,  basische  Verbindungen  aber  sind  fUr  den  beabsiclitig- 
ten  Zweck  natürlich  ungeeignet  Ich  Tersuchte  das  Verhalten 
einer  alkoholischen  L(5sung  von  Kreosot  ^egen  essigsaures 
Bleioxyd,  ebenso  auch  eine  essi«^^saiire  Lösunp:  von  Kreosot 
gegen  dasselbe  Keageas,  erhielt  aber  keine  Fällungen. 

Nach  den  vorliegenden  Resultaten,  besonders  der  Bildung 
von  Pikrinsäure,  Dinitrophenylsäure,  vonPhenylsehwefelsfture 
und  Chloranil  glaube  ich  berechtigt  zu  sein,  in  dem  Kreosot 
neben  dem  Hlasi  wetz 'sehen  Kreosol  einen  Phenylkörper 
anzunehmen. 

Aus  den  Elenientaranalysen  des  Kreosots ,  wie  sie 
y.  Gorup-Besanez,  Ettling,  Völckel  und  ich  ausgeführt 
haben  und  bei  denen  die  ersteren  beiden  und  die  letzteren 

l)eideu  ziemlich  Ubereinstimmend  ausgefallen  sind,  scheint 
hervorzugehen,  dass  das  naeli  dem  Keiclienbacb^schen Ver- 
fahren duroll  wiederbolt es  Behandeln  mit  Aetzkali  dargestellte 
Kreosot  keine  constante  Zusammensetzung  besitzt,  wie  auch 
y.  Gorup-Besanez  in  seiner  Zusammensetzung  des  Kreosots 
hervorhebt:  denn  er  bat  durch  eigene  Versuche  gefunden, 
dass  durch  wiederholtes  Behandeln  mit  Kali  der  Koblenstoflf- 
und  Wasserstoffgehalt  herabged  rückt  uud  der  Säuerst offi;  ehalt 
erhöht  wird  und  er  vermuthet,  dass  das  Kreosot  sich  durch 
fortgesetzte  Behandlung  mit  Kali  zu  Quajacol  oxydiren  Hesse, 
mit  welchem  es  so  bedeutende  Aehnliehkeiten  hat  Diese  von 
ihm  tbeoretiseh  gefolgerte  Annabnie  bat  sich  auch  insofern 
durch  die  Arbeiten  von  Hlasiwetz  bestätigt,  als  derselbe 
wirklich  im  Kreosot  Quajacol  gefunden  hat,  das  Quajacol 
jedoch  CjeHioOi  zusammengesetzt  findet,  wfthrend  das  yon 
v.  Gorup-Besanez  gemeinte  VOlckersche  Quajacol  aus 
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Gi^HgOij  wahrscbeinlidi  einem  Gemenge  des  Qu^jaeok  mit 
einem  ibm  homologen  Körper  besteht 

Es  wäre  wohl  elier  anzunehiucn,  dass  durch  liehandelii  mit 
Kali  ein  schwer  von  dem  Kreosot  zu  trennendes,  mit  demsel- 
ben homolog  siedendes  Oel,  wahrscheinlich  ein  Kohlenwasser- 
stoff, uaeb  und  nach  entfernt  wird  und  dass  die  Einwirkung 
dea  Kalis,  wie  aneh  Völckel  gefunden  hat,  bei  einem  ge>vissen 
Punkt  keinen  Einfiuss  mehr  auf  die  Zusammensetzung  des 
Kreosots  hat  Ist  dieses  Stadium  gekommen  :  so  weicht  das 
80  gereinigte  Kreosot  insofern  von  dem  mit  höherem  Kohlen- 
stotfgebalte  ab,  als  es  in  gewöhnlicher  Essigsäure  sich  auflöst 
und  aneh  in  yerdttnuter  Kalilauge  vollständig  löslich  ist 

Es  lässt  sich  auch  kaum  auf  eine  andere  Weise  der 
gleiche  und  constante  Siedepunkt  eines  Kreosots  von  75p.C.  C 
und  von  73  p.C.  KohlenstolF  erklären,  wenn  man  nicht  in  er- 
sterem  einen  mit  dem  Kreosot  homolog  siedenden  Körper  an- 
nimmt, der  durch  die  Behandlung  mit  Kali  entfernt  wird: 
denn  eine  Zersetzung?  des  Kreosots  würde  den  Siedepunkt 
verändern,  in  diesem  Falle  ihn,  da  eine  KohlenstoflfVerminde- 
rung  eintritt,  herahdrUcken.  Ausserdem  ist  es  von  Interesse, 
dass  mit  der  Abnahme  von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  das 
spee»  Gew.  zunimmt  und  auch  dieses  spricht  fUr  die  Annahme 
eines  Kohlenwasserstoffes,  da  diese  ein  niedriges  spec.  Gew. 
besitzen.    So  faiuien : 

Ettling:  bei  75,72  p.C,  C  und  7,80  p.O.  H  ein  spec.  Gew. 

von  1,037  b.  20»  C. 
Y.  Gorup-Besanez:  bei  75,21  p.C«  C  und  7,92  p.O.  H  ein 

spec.  Gew.  von  1,046—1,049  b.  1 1,5"  C. 
v.  Gorup-Besanez :  hei  74,8  p.C.  C  und  7,8  \}X  .  Ii  ein 

spec.  Gew.  von  1,057  b.  13»  C. 
Völckel :  bei  72,68  p.C.  C  und  7,10  p.O.  H  ein  spec.  Gew. 

von  1,076  b.  15,5»  C. 
und  nach  meiner  Bestimmung:  bei  72,9  p.C.  0  und  7;l  p.C. 
H  ein  spec.  Gew.  von  1,0874  b.  20^'  C. 
Das  Kreosot  ist  als  eine  eiu-enthümlielie  chemisolie  Ver- 
bindung zu  betrachten,  welche  aus  dem  dem  Qnn jacol  jrlcichen 
Kreosol  und  einem  Fhenylkörper  besteht.  WUrde  man  in  dem 
Kreosot  mit  Hlasiwetz  ein  dem  Phenyl  homologes  Radieal 
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annebmen,  so  würden  wohl  auch  dem  Phenyl  homologe  Deri- 
vate resttitirt  hahen,  wie  wir  solehe  aus  dem  Steinkohlen- 

theerkreosot  in  den  Kresylverbiudun^cü  keuneu  und  aus  eben 
diesem  Grunde  ist  dieAunabme  unrichtig,  nach  welcher  viele 
Chemiker  das  Kreosot  ftlr  Kresylalkohol  halten.  Diesem 
steht  femer  die  Beobachtung*  Fairlie's  entgegen,  dasa  hei 
dem  Sieden  seines  Eresyloxydhydrats  der  anfan^  stationäre 
Siedepunkt  iui  Laufe  der  Destillation  mehr  und  mehr  sinkt 
in  Folge  einer  Zersetzun«:  des  Kresylaikoliols  in  Phenjl- 
alkoholy  Eigenschaften ;  welche  vollständig  unseren  Beoh- 
aehtangen  zuwiderlaufen  *). 

Nach  Yorliegenden  Untersuchungen  und  den  Elementar* 
aualysen  von  Völckel  und  mir  kann  man  das  Kreosot  als 
eine  dem  sauren  Kalisalz  des  Kreosols  entsprechende  Yerbia- 
duDg  betrachten ,  in  welchem  an  Stelle  des  Kaliums  Phenyl 
eingetreten  ist:  denn  das  Kreosol  ist  geneigt,  wie  aus  dem 
Kalisalze  und  den  Bromyerbindungen  desselhen  hervorgeht, 
saure  Verbindungen  einzugehen. 

Die  Formel  würde  sich  nach  der  Elementaranaljse 
herau^tellen  als: 

C|5H|o04,CieH9(Ci2H5)04  +  HD, 

B«r.   Mittel :  V8 1  ek e ri  AxMfw.  liltt«!  M  meiner  Amlyae. 


Oh 

73,12 

72,68 

72,9 

—  6,94 

*  7,10 

^^ 

O9 

»-  t9,94 

20,22 

20,0 

too,oo 

100,00 

100,0 

Noch  erlaube  ich  mir  zur  praktischen  Prüfung  des  Kreo- 
sots auf  seine  Reinheit  hervoizulieben,  dass  Kreosot  aus 
Buchenholztheer  in  seiner  alkoholischen  Lösung  mittelst 
Eisenchlorid  grlln  gefärbt  wird,  eine  alkoholische  Lösung 
Ton  Phenyloxydhydrat  sich  aber  nur  bräunt ;  eine  wässerige 
KreosotlöBung  hingegen  durch  dasselbe  Reagens  nicht  ange- 
zeigt wird,  währeud  i'henjialkohol  die  bekannte  blaue  l'är- 
bung  giebt. 

*)  Kreflylalkohol  weicht  in  seinem  Siedepunkte  von  dem  Oesetze 
der  EriiOhimg  des  Siedepunktes  homologer  Beiken  um  W  bei  0^11«  ab, 
indem  er  dem  Pbenylalkohol  homolog  194  + 19<* »  213*  sieden  mfisete. 
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Ueber  die  Verwandlung  der  ai'oniatischen  Moiiamine 
in  kohlenstofireichere  Säuren. 


In  einer  Mheren  der  Akademie  yargelegten  Abhandlang 
(dies.  JoanL  97,  267)  habe  ich  die  Bildung  des  Methemfim- 

phenyldiammSj  eines  von  mir  schon  vor  Jahren  mittelst  Chloro- 
form aus  Anilin  erhaltenen  Körpers,  auf  einem  neuen  Wege, 
Diiiiilieh  dareh  die  Einwirkung  des  PhoBphortriohlorids  auf 
eine  Mischung  von  Phenylformamid  und  Anilin,  beschrieben. 

Bei  der  Fortsetzung  dieser  Versuche  musste  das  Phenyl- 
foimamid  und  später  auch  das  Tolylformamid  in  grösserer 
Menge  bereitet  werden.  Ich  habe  diese  EOrper  mehrfach 
durch  die  Einwirkung  der  betreii enden  Monamine  auf  den 
Ameisensäure  -  Aether  gewonnen,  bin  jedoch  wegen  der 
Schwierigkeit,  welche  die  Beschaffung  grösserer  Meng^ 
Ametsenstture  noch  immer  bietet,  neuerdings  zu  der  älteren 
Methode,  nämlich  Destillation  der  Oxalsäuren  Monaitiiue  wie- 
der zurückgekehrt,  da  ich  gefunden  habe,  dass  man  die  Hil- 
dttiig  der  Formylverbindungeti  vollkommen  in  der  Hand  hat, 
wenn  man  die  geeigneten  Verhältnisse  wählt. 

Bei  der  Destillation  des  secundären  Anilinoxalats  bildet 
sich  nach  Gerhardt  als  Hauptproduct  Liphenyloxamid ^  wäh- 
r^d  das  Phmylfcnnaimiä  eigentlich  nur  als  Nebenproduct  auf- 
tritt 1  Mol.  Oxalsäure  und  2  Mol.  Anilin  liefern  bei  der 
Destillation  in  der  That  fast  ausschliesslich  Diphenyloxamid, 
indem  sich  einfach  2  Mol.  Wasser  aus  dem  zunächst  gebil- 
deten secundären  Anilinoxalat  abspalten. 


Nichts  aber  ist  leichter  als  die  Beaction  fast  ausschliess- 
lich fbr  die  Bildung  des  Phenylformamids  zu  verwerthen. 

Lässt  man  nämlich  1  Mol.  Oxalsäure  auf  1  Mol.  Anilin  (oder 


Vou 


(A.  d.  Sitzuügsber.  d.  Berl.  Akad.  Nov.  1866.) 
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selbst  3  Mol.  Oxalsäure  auf  2  Mol.  Anilin)  einwirken,  und 
tragt  man  ttberdiess  Sorge  ^  rasch  eine  mögliebst  boheTem- 
peratttr  za  geben,  so  bildet  sich  fast  Bur  Pbenylfomiamid, 
indem  ans  dem  zttnäcbst  gebildeten  primären  AniKnoxalat 

nunmehr  1  Mol.  Wasser  und  1  Mol.  Kohieuöüure  austreten 

U,  i  g 

Das  Destillat  ist  eine  eigenthUnilich  riechende  Flüssig- 
keit, welebe  auf  Zusatz  von  starker  Natronlauge  alsbald  sn 
der  krystalliniseben  Verbindung  von  Pbenylformamfd  und 

Natron  erstarrt.  Für  die  Darstellung  des  frttber  von  mir  be- 
sehriebenen  Metbenyldiphenyldiamins  ist  dieses  Bobproduct, 
welehes  stets  noeb  eine  gewisse  Menge  Anilin  enthält,  hin- 
länglich rein.  Man  hat  es  nur  mit  Phosphortrichlorid  zu  be- 
handeln, um  reichliche  Mengen  der  Methenylverbindung  zu 
erhalten« 

Es  hat  sich  aber  gleichzeitig  bei  der  Einwirkuiii;  der 
Oxalsäure  auf  das  Anilin  bei  hoher  Tempera,tur  eine  ganze 
Reihe  anderer  Reaetionen  vollendet,  w^che  obwohl  derbe- 
traehteten  gegenüber  untergeordnet,  sieh  gleiehwohl  ttber  mne 
ganz  erkleckliche  Menge  Materials  erstrecken.  Zunächst 
beobachtet  man  während  der  Destillation,  dass  neben  der 
Kohlensäure  Kohlenozyd  austritt  Letzteres  rtthrt  von  zwei 
seenndären  Proeessen  her,  einmal  von  einer  Wiederzerlegong 
des  bereits  gebildeten  Phenyiformamids,  welches  der  aualogen 
Zersetzung  des  Formamids  entsprechend,  sich  in  Anilin  and 
Kohlenozyd  spaltet, 

ClIO )        CeHs  j 
CcHs  N=   H     N  +  CO 
H  )  H  ) 

andererseits  von  einer  weiteren  Umbildung  des  Diphenyl- 

oxamids,  welches  sich,  wie  ich  bereits  frUher  beobachtet  habe, 
unter  Entlassung  von  Kohlenoxyd  in  JHphenykarbamid  ver- 
wandelt 

(C^Hg),       =  (Uiy»  Ni  +  CÖ. 
H,    )  H»  ) 


N-CsHsjN  +  HtO-l-COt. 
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Die  Bildung  des  letzteren  KOrpere  wurde  ttbrigens  bei 
dieser  Gelegenheit  uoebmals  durcb  besondere  Yersuebe  fest- 
gestellt. Es  hatten  sieh  nicht  unerhebliche  Mengen  desselben 
als  eine-  ölgetränkte  Krystallmasse  in  dem  Halse  der  Retorte 
abgesetzt,  welche  durch  Uiukrystallisii (mi  aus  heissem  Al- 
kohol gereinigt,  bei  der  V.erbrennung  die  Zusammensetzung 
des  diph^ylirten  Carbamids  ergaben. 

Das  Bohproduct  der  Destillation  eines  Gemenges  von 

1  Mol.  Oxalsäure  und  1  Mol.  Anilin  enthält  ferner  Blamäure 
und  es  ist  nicht  schwer  die  Entstehung  auch  dieser  Verbin- 
dung in  befriedigender  Weise  zu  erklären.  Erhitzt  man  das 
erhaltene  Destillat  mit  concentrirter  ChlorwasserBtoffsfiure 
zum  Sieden,  so  geht  mit  den  Wasserdämpfen  eine  ölige 
Materie  Uber,  welche  einen  eigenthttmlichen,  an  Benzonitril 
erinnernden  Gerueh  besitzt  und  Neigung  zum  Krystallisiren 
zeigt  Man  erkennt  unschwer;  dass  man  es  mit  einem  Ge- 
menge zu  thim  bat.  Wird  diese  Substanz  längere  Zeit  mit 
concentrirter  iS'atronlauge  gekocht,  iso  lüöt  sie  sich  unter  Am- 
moniakeutwickelung  theilweise  auf.  Lässt  man,  wenn  sich 
kein  Ammoniak  mehr  entbindet,  die  Flüssigkeit  erkalten,  so 
erstarren  die  auf  der  Natronlauge  schwimmenden  Oeltropfeu 
nach  einiger  Zeit  zu  Krystallen,  Augenblicklich  erfolgt  dieses 
Festwerden  bei  der  Behaudiun^  derselben  mit  concentrirter 
Chlorwasserstofisäure.  Versetzt  man  die  chlorwasserstoif- 
saure  Flüssigkeit,  in  welcher  die  Krystaile  schwimmen,  mit 
einigen  Tropfen  st^jker  Salpetersäure,  so  nimmt  sie  beim 
gelinden  Erwärmen  eine  tiefblaue  Farbe  an.  Diese  Eigen- 
schaft charakterisirt  das  Diphenylamin ,  mit  welchem  die  kry- 
stallinische  Verbindung  auch  in  jeder  anderen  Beziehuug 
vollkommen  übereinstimmt  Das  Diphenylamin,  es  kann 
nicht  bezweifelt  werden,  bildet  sich  als  eomplementäres 
Product  der  Cyanwasserstoffi^ure  aus  dem  Phenylformamid. 

2  Mol.  Phenylformamid  enthalten  die  Elemente  von  1  Mol. 
Diphenylamin,  1  Mol.  Cyanwasserstoffsäure  und  1  Mol. 
Wasser. 

[CHO\  ■]  CeH,) 
CeUs  N  I  — QH5|N  +  CHN  +  H,0. 
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En  bleibt  nunmehr  noch  übrig,  von  der  mit  dem  Diph^nyl- 
amin  glekbaeitig  gebüdetea  flttaiigeiL  8«b8taiiz  BeeheiiBchaft . 
zu  gaben,  wdohe  bei  der  BebuidlaBg  des  Gemenges  mit  Na- 
tronlaage  anter  Awmoiilakaitwfflicelung  yenebwnnden  war. 

Hatte  Bclion  der  Geruch  dieses  Körpers  und  sein  Verhalten 
zur  Natronlauge  auf  Benzonitrii  hiugewieseu,  so  wurde  die 
Vermuthung,  dass  sich  dieser  Körper  gebildet  habe^  aar  Oe- 
wissbeit  erhoben,  alB  sieb  auf  Znsatz  Ton  Ghlorwaflamtoff- 
sAare  zu  der  filtrirten  NatronKHiang  eine  reicbliebe  Menge  der 
reinsten  Benzoesäure  ausschied,  deren  Natur  übeidiess  durck 
die  Analyse  des  Silbersaizos  festgestellt  wurde. 

Aach  die  Bildong  dez  Benzonitrilz  ist  niobt  lehwer  zu 
erklftren.    Es  verdankt  seine  Entstehung  gletcblalls  einer 

secundären  Umbildung  des  Phenylformamids.  Unter  Abspal- 
tung eines  Wassermoleküls  verwandelt  sich  das  Jb'henjlfonn- 
amid  in  Beuzonitrik 

CHO\ 

CeHs  N  —  CtH,N  +  H,0. 
H  )  • 

Der  Uebergang  des  Fhenylformamids  in  Benzonitrii  voll- 
endet sich  nur  theilweise  während  der  urspriinglieben  Destil- 
lation des  Genico-  es  von  Anilin  und  Oxalsäure.  Der  grossere 
Theil  des  Nitriis  wird  oöenbar  erst  während  der  Behandlung 
des  Rohproducts  der  Destillation  mit  Chlorwasserstoffsäure 
gebildet 

Die  Ueberfübrung  des  Anilins  in  die  koblenstoffreiebere 

Benzoesäure  bietet  insofern  einiges  Interesse,  als  die  Entwick- 
lung der  Theerffirbeiihidustrie  uns  die  aromatischen  Mona- 
mine in  reichlicher  Menge  und  zu  billigstem  Preise  zur  Ver- 
fttgang  stellt  Es  war  nicht  unwahrscheinlich,  dass  sieb 
manche  bereits  bekannte  Säuren  auf  diesem  Wege,  leichter 
als  bisher ,  wtirden  erhalten  lassen  und  dass  man  auch  einige 
bis  jetzt  unbekannt  gebliebene  Verbindungen  auf  demselben 
werde  erzeugen  können. 

Deshalb  habe  ich  zunächst  die  Allgemeinheit  der  Reac- 
tion  durch  eine  ähnliche  Behandlung  des  Toluidins  bethätigt 
Die  Erscheinungen,  welche  mau  bei  der  Destillation  eines  Ge- 
menges von  1  Mol.  Toluidin  mit  1  Mol.  Oxalsäure  beobachtet, 
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sind  denen  vollkommen  analog,  welche  sich  in  der  cntspre- 
okendan  Reactioa  de»  Anilios  darbieten.  £b  lag  mckt  in 
blemM  der  UnftmtteliQiig  sftmmftUelie  Uebargaagistafeii  Am 
eomplieirten  Processes  hier  nochmals  im  Einzelnen  zu  ver- 
folgen. Das  Bohprodnct  der  Keaction,  welches  reichliche 
Mflogeii  von  To^ormamid  enthielt ,  wurde  daher  alsbald  mit 
starker  GUorwasseroloflbäiire  der  Destillation  unterworfen. 
Die  mit  den  Wasserdämpfen  übeii^egan^ene  ölförmige  Sub- 
stanz entwickelte  bei  der  Behandlung  mit  siedender  JSatron- 
laiige  Ammoniak  und  die  von  dem  unlöslichen  Bttokstand 
sMltrirte  Flttssigkeit  lieferte  auf  Zusals  von  Ghlorwasser- 
stolfs&ure  eine  krystallinische  ISäure,  welche  sicli  bei  der 
Verbrennung,  wie  bei  der  Analyse  des  Silbersalzes,  als  Tolyl- 
s&ore  erwiesB.  Es  war  also  auch  hier  ans  dem  Totylfm^Mmid 
zonKehst  ToUmUrU  und  aus  letzterem  endlieh  Tolylsäure  ent- 
standen. 


Bekanntlich  existiren  verschiedene  Tolylsäuren  und  es 
ist  wohl  kaum  zweifelhaft ,  welche  der  verschiedenen  isome- 
rmi  Modificationen  hier  gebildet  wird.  Da  ich  jedoch  ^iom 
Beaetion  noch  etwas  weiter  zu  verfolgen  beabsichtige ,  so 

will  ich  auf  diese  Frage  für  den  Augenblick  nicht  näher  ein- 
gehen. 

Die  in  der  Phenyl-  und  Tolylreihe  gesam^ielten  Erfah- 
rongen,  haben,  wie  sieh  diese  erwarten  Hess,  auch  in  der 

Kaphthylreibe  Bestätigung  gefunden. 

Die  Untersuchung  der  iNaphthyikörper  in  dem  angedeu- 
teten Sinne  schien  von  bedeutenderem  Interesse»  insofern  die 
Verwerthung  der  neuen  Reaction  tXr  den  Ausbau  dieser 
Gruppe,  die  Bildung  einer  ganzen  Reihe  neuer  Verbindungen 
in  Aussicht  stellte,  deren  Existenz  die  Theorie  längst  ange- 
deutet hatte,  deren  Darstellung  aber  trotz  wiederholter  An- 
Iftnfe  bis  jetzt  nicht  hatte  gelingen  wollen. 
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Das  Naphthalin,  dieses  allgemeinste  Product  der  Ein- 
wirkung höherer  Wärmegrade  auf  organische  Körper,  ist 
merkwürdiger  Weise  bis  jetzt  ans  einer  einfaehen,  quantitatir 
verfolgbareii  Reaetion  nieht  hervorgegangen.  Der  Oedanke 
h\ß;  nahe,  dass  man  dem  Naphthalin  dereinst  in  der  Spaltung 
einer  8äure  begegnen  würde,  welche  zu  diesem  Kohleawasser- 
stolBf  in  einem  ähnliehen  Verhältnisse  steht,  wie  es  zwischen 
Benzol  und  BenzolSsäare  obwaltet 

Diese  Säure,  welcher  die  Formel 

zukommt,  musste  nach  dem  angedeuteten  Verfahren,  dnreh 

die  Einwirkung  der  Oxalsäure  auf  das  Monamin  des  Naphtha- 
lins, das  Naphthylamiu  erhalten  werden. 

1  MoL  Naphthjlamin  mit  etwas  mehr  als  1  MoL  Oxal- 
säure destillirt,  lieferte  ein  halbfittssiges  Destillat,  offenbar 
ein  Gcuieuge  verschiedener  Producte.  Dieses  Destillat  wurde 
ohne  weitere  Untersuchung  in  einer  Ketorte  mit  concentrirter 
Chlorwasserstoffsäaretlbergossen  und  alsdann  einem  lebhalten 
Dampfstrom  unterworfen.  Mit  den  Wasserdämpfen  yerfltteh- 
tigten  sich  reichliche  Mengen  eines  schwach  gefärbten  Oels 
von  aromatischem  Geruch,  welches  im  Wasser  untersank  und 
allmählich  krystalliniseh  erstarrte. 

Von  der  Flüssigkeit  getrermt,  und  mit  Natronlauge  eine 
Zeit  lang  im  Sieden  erhalten,  löste  sich  der  ölige  Körper  unter 
Ammoniakentwickelung  fast  vollständig  auf.  Aus  der  filtrirten 
Ijösung  fiel  auf  Znsatz  von  Salzsäure  ein  blendend  weisser 
Niederschlag,  welcher,  aus  siedeudeni  \\'asser  uiukrystallisirt, 
in  prächtigeu  Krystallnadeln  anschoss.  Bei  der  Analyse  er- 
gab sich*s  alsbald,  dass  diese  Krystalle  die  gesnehte  Säure 
darstellen.  Diesen  merkwürdigen  Körper,  welchen  ich  bis 
jetzt  erst  in  kleiner  Menge  erhalten  habe,  hoife  ich  zum  Ge- 
genstande einer  ausfuhrlicheren  Untersuchung  zu  machen. 
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XXXIII. 

Ueber  die  BestandiheQe  der  Stammrinde  des 

Apfelbaumes. 

VOD 

Dr.  Friedrich  Boehleder. 
(A.  d.  Siisnngsber.  der  tuna.  Aksd.  d.  WiaaeiiBch.  zu  WieiL  Febr.  1867.) 

In  einer  Notiz,  ttber  die  Bestandtheile  der  Wurzelrinde 
des  Apfelbaumes  (dies.  Jeom.  98, 205),  habe  ich  eines  gelben 

Farbstoffes  Erwähnung  gethan,  der  iu  der  Rinde  des  Stammes 
enthalten  ist.  Ich  habe  diesea  Farbstoff  rein  dai'^etiteilt,  t^o- 
wohl  aus  Stammrinde,  die  im  Hochsommer,  als  aus  solcher, 
die  Ende  December  gesammelt  worden  war,  und  gefunden, 
da88  dieser  Farbstoff  Quercetiu  ist.  Er  löst  sich  in  Aether 
und  krystallisirt  bei  freiwilligem  Verdunsten  aus  dieser  Lö- 
sung, löst  sich  leicht  in  Weingeist  und  wird  durch  Zusatz  von 
Wasser  aus  der  alkoholischen  LOsung  krystallinisch  gefällt 
In  Wasser  ist  er  fast  ganz  unlcislich.  Aus  einer  Lösung  in 
siedender  Essigsäure  krystallisirt  er  beim  Erkalten  derselben 
in  glänzenden  kleinen  Krystallen.  In  Alkali  haltendem  Wasser 
löst  er  sieh  mit  intensiv  gelber  Farbe,  die  bei  längerer  Berüh- 
rung mit  der  Luft  in  Braun  übergeht.  Seine  Lösung  in  stark 
wasserhaltendem  Weingeist  wird  durch  Bleizuckerlösung  in 
rothen  Flocken  gefällt  Salpetersaures  Silber  der  Lösung  des 
Farbstoffes  zugesetzt,  wird  beim  Erwärmen  sogleich  reducirt. 
So  wie  in  seinen  Jiligenschaften  kommt  diese  i  I'arbstoff  auch 
in  seiner  Zusammensetzung  mit  dem  Quercetin  Uberein. 

0,2083  bei  120^  C.  im  Kohlensäurestrom  getrocknet,  ga- 
ben 0,4475  Kohlensäure  und  0,0719  Wasser,  was  der  Zusam- 
mensetzung des  bei  120^  G.  getrockneten  Quercetin  entspricht 

Ber.  Gef. 

Ggf  «   324        58,69  58,59 

H»  =:     20          3,64  3,84 

^«  =    208         37,G7  37,57 

552       100,00  100,00 

^4^20^26  =  ^4^18^24  +  2H0. 
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Wird  das  wäaserige  Deeoct  der  Stammrinde  des  Apfel- 
baumes mit  Hleiziickerlösung  so  lange  versetzt,  als  ein  in 
Essigsäure  uulösiicher  Niederschlag  iäüt^  dieser  rehfarbene 
Niedenieblag,  der  viel  Peotin,  aber  weoig  Quereetin  enthält» 
abfiltrirty  und  das  Filtrat  mit  Bleizuekerlösung  vollstSndig 
ausgetallt,  so  erhält  man  einen  gelben  Niederschlag,  der  die 
Hauptuiasjie  des  Quercetiu  enthält.  In  der  von  diesem  Nieder- 
schlage abültrirten  Fltlssigkeit  erzeugt  Bleiessig  einen  Nieder- 
schlag, der  anfangs  gelb  und  quercetinhaltig,  später  weiss 
und  eine  \'erbindung  von  Pliloridzin  mit  Bleioxyd  ist.  Die 
von  diesem  Niederschlage  abtiltrirte  Flüssigkeit  mit  etwas 
Aetzammoniak  versetzt,  giebt  noch  eine  Fortion  Phioridzin- 
bleioxyd.  Aus  beiden  Blei  Verbindungen  des  Phloridzin  Itat 
sich  diese  Substanz  leicht  reiu  gewinnen.  Man  wäscht  diesel- 
ben auf  einem  Filter  mit  Wasser  oder  reinigt  sie  durch  De- 
eantiren,  setzt,  nachdem  sie  mit  Wasser  zu  einem  dttnoen 
Jirei  vertheilt  sind,  Essiirsäure  zu,  und  lässt  sie  kurze  Zeit 
ruhig  stehen.  Das  Phioridzmbleioxyd  giebt  sein  Bleioxyd  an 
die  Essigsäure  ab,  das  Phloridzin  als  seh  wer  löslich  in  Wasser 
bleibt  ungelöst  Man  filtrirt  die  Flüssigkeit  ab,  wäscht  das 
Phloridzin  auf  dem  Filter  mit  Wasser  ab,  löst  es  kalt  in 
Weingeist  auf,  wobei  eine  bräunlich  graue  Masse  in  kleiner 
Menge  ungelöst  bleibt.  Die  dayon  abfiltrirte,  weingeistige 
Phloridzinlösung  vermischt  man  mit  etwas  Wasser,  erwärmt 
sie,  um  den  Weingeist  irrosstentheils  zu  entfernen,  und  lasst 
sie  dann  erkalten.  Die  Flüssigkeit  erstarrt  zu  einem  Brei 
von  Krystallen,  die  man  auf  ein  Leinwandfilter  bringt  und 
nach  dem  Abtropfen  zwischen  Löschpapier  auspresst.  Das 
so  gewonnene  Phloridzin  ist  beinahe  chemisch  rein,  wie  fol- 
gende Analyse  zeigt : 

0,2132  so  dargestelltes  Phloridzin  gaben  bei  llO^C.  in 
einem  Strom  von  Kohlensäure  getrocknet,  0,1973  trockenes, 
geschmolzenes  Phloridzin,  das  beim  Verbrennen  nur  0,0012 

,    feuerbeständigen  Rückstand  Hess,  und  0,4 1 52  Kohlensäure  und 
0,0996  Wasser  lieferte. 

Das  Phloridzin  enthält  7,62  p.C.  KrystaUwasser ,  gefun- 
den wurden  7,5  p.O. 
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Ikr. 

G«r. 

c« 

—  2^2 

57,74 

^  24 

5,50 

=  160 

36,70 

36,62 

496 

100,00 

100,00 

C42U24O20  ist  die  Formel  deo  wasserfreien  i^bioridzii]. 

Die  Stammrinde  lieferte  bei  Anwendung  dieser  Methode 

eine  reichliche  Ausheute  an  Phloridzin. 

Während  bei  AesaUus  Hippacasiamm  der  Uebergang  des 
Gerbstoffes  in  Quereitrin  in  den  Blättern  stattfindet,  geht  er 

bei  Pijnis  AJaius  schon  in  der  Staiuiiii  iiidc  vor  sich.  Qnercetin 
und  Kosskastani enger bstotl^  stehen  zu  einander  in  einem  sehr 
einfachen  Verhältnisse,  Beide  liefern  durch  Alkalibydrat  ge- 
spalten Phlorogluein,  bei  Qnereetin  entsteht  nach  den  Unter- 
suchungen des  Prof.  Hlasiwetz  dabei  Quercetinsänre  = 
C30H10O14,  bei  dem  Gerbstoffe,  wie  ich  gezeigt  habe  C'agUnOij, 
welches  durch  Sauerstoffaufnahine  sogleich  in  Protocatechu- 
säure  tlbergeht,  die  auch  durch  Oxydation  der  QuercetinsÄure 
entflieht  Der  Körper  ^i^^n^^i  und  die  Quercetinsäure  unter- 
scheiden sich  von  einander  durch  0^0^^  welche  die  Quercetin- 
säure mehr  und  durch  H3,  welche  sie  weniger  enthält  als  das 
Spaltungsproduct  des  Gerbstoffes ;      11^00^4  =  Ciü^nOia  — 

Mit  anderen  Worten :  der  Körper  C2gH|20i3  nimmt  ein 
'  Aequivalent  C^O^  auf  und  bildet  unter  Abscheidung  von  2H0 

die  Quercetinsäure.  +  ^i^a  =  ^so^ho^iA  +  2H0. 

Die  Quercetinsäure  wird  durch  schmelzendes  Kalihydrat 
in  Protoeatechusäure  und  Quercetinsäure  zersetzt,  während 

Cj^HijOj^  iii  zweiAequivalente  von  Protoeatechusäure  überge- 
führt wird.    Die  Quercetinsäure  ist  nach  Prof.  Hlasiwetz 
C|eBeO|o,  sie  enthält  die  Elemente  der  Protoeatechusäure 
den  Elementen  des  Kohlensäureradicals,  durch  Oxydation 
wird  sie  zu  Kohlensäure  und  Protoeatechusäure  umgewandelt. 

Das  Phloridzin  steht  zum  Quercetin  scheinbar  in  einem 
sehr  eingehen  Verbältnisse.  Phloretinsäure  und  Phlorogluein 

entstehen  nach  Prof.  Hlasiwetz  aus  Phloretin;  Phlurogiucin- 
und  Quercetinsäure  unter  denselben  Verhältnissen  aus  Quer- 
oetin«  Quercetinsäure  =  O90H10O14,  Phloretin  =  O^^iaOiq* 
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Die  erwähnten  2^raetzang8produete  zeigen ,  dase  hier  nielit 

eine  einfache  Reduction  stattfindet.  Die  aus  Rosskastamen- 
gerbstoti  neben  Phloroglucin  entstehende  Substanz  muss  alg 
Muttersubetanz  der  FhioretinBäure  angesehen  werden.  Die 
*  Phloretinsftare  »  OjsHioOe  eateteht  ans  OjaHi^O^^  oder 
2(C,4HyOg)  unter  denselben  Verhältnissen  in  der  Apfelbaura- 
stammrindei  wie  dasAesculetinCigHeOg  in  der  KoB3ka8taiue&- 
atammrinde  ans  demselben  Material  gebildet  wird.  Fttr  Aes- 
culus Hippocastamm  ist  das  Aeseulin,  was  ftlr  Pyrus  Malus  das 
Phloridzin. 

In  dem  Samen  des  Apfelbaumes  ist  Amygdalin  enthalten: 
Am}  gdalin  im  Samen  und  Phloridzin  in  der  Rinde  findet  sieh 

auch  bei  Pyrus  communis  L.,  Prunus  avium  L.  und  bei  Prunus 
domesäca  L.  Die  Amygdaiinsaure ,  als  deren  Amid  man  das 
Amygdalin  ansehen  k()nnte ,  ist  soheinbar  homolog  mit  dem 
krystallisirten  Phloridzin.  Amygdalinsänre  »  C4oH2(,024. 
Phloridzin  =  ^^42112^02  4. 

Die  Atomgruppe,  aus  welcher  das  Bittermandelöl  bei  der 
Spaltung  des  Amygdalin  dureh  Bmulsin  entsteht,  steht  offen- 
bar in  Beziehung  zu  der  Phloretinsäure  und  dem  Körper 
CjyHijOii  oder  C14H6OÜ  des  Gerbstoffes.  Bei  der  Bildung  der 
Phloretinsäure  geht  diese  Substanz  in  Salieylsäure  Uber,  mit 
weleher  die  Phloretinsäure  homolog  ist  Im  Amygdalin  ist 
ein  Körper  der  Hciizuyl^ruppe  111 1 halten,  durch  Reduction  der 
Salicylverbiüdung  entstanden.  Der  nähere  Vorgang  der  Bil- 
dung des  Amygdalin  aus  Phloridzin  ist  zur  Stunde  noeh  on- 
bekannt  Das  Phloridzin  lässt  sieh  dureh  Wasserstoff  im 
•  Statu  nascendi  reduciren,  wie  das  Acsculin.  Ueber  diese 
Vorgänge ,  so  wie  Uber  einige  Bestandtheiie  der  Blätter  uüd 
Rinde  des  Apfelbaumes,  behalte  ieh  mir  ausftthrliehere  Hit- 
theilungen  Tor. 
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XXXiV. 

Zur  Elemeutaiaualyse  orgaiiischer  Substanzen. 

Von 

Dr.  Friedrich  Roehleder. 
(A.  d.  Sit&img»ber.  d.  kais.  Akad.  d.  WiaMDscb.  sn  Wen.  Deo.  1866.) 

Mit  Ausnahme  sehr  weniger  Fälle  ist  es  zweckmässigery 
die  zu  analysirendoi  Substanzen  in  einem  Strom  von  Kohlen- 
sftnre  oder  Wasserstoffgas  za  trocknen,  als  in  Berllbrung  mit 
der  Luft.  Ich  bediene  mich  seit  längerer  Zeit  zum  Trocknen 
folgender  Vorhchtungy  die  sieh  mir  als  vollkommen  zweck- 
entspreehend  und  zeitsparend  bewährt  hat. 

Der  Trockeukasten  ist  so  construirt,  wie  sie  Desaga  in 
Heidelberg  nach  der  Angabe  vou  Bunscn  anfertigt:  viereckig, 
von  Kupferblech,  die  Höhe  beträgt  6  Zoll,  die  Tiefe  4  Zoll, 
die  Breite  9  Zoll.  Die  Vorrichtung  zum  Anbringen  eines 
Thermostaten  und  eines  Thermometers  ist  ganz  so ,  wie  bei 
den  Trockeniiasten  von  Bunsen.  An  den  beiden  schmalen 
Seiten  sind  zwei  Oeffhungen  von  2^2  Zoll  über  dem  Boden 
ausgeschnitten  und  zwei  cylinderft^mige  Ansätze  von  Kupfer 
befestigt.  Durch  diese  beiden  Röhren  wird  ein  Stück  einer 
3/4  Zoll  weiten  Glasröhre  hindurchgesteckt,  die  sich  der  gan- 
zen Länge  nach  in  dem  Innern  des  Kastens  horizontal  gelagert 
befindet  und  links  und  rechts  bis  2  Zoll  aus  dem  Kasten  her- 
vorragt. Auf  der  eineu  Seite  wird  die  Glasröhre  durch  einen 
Pfropfen  yerschlossen,  der  durchbohrt  ist  Das  durch  die 
Bohnmg  gesteckte  61asrohr,  durch  welches  das  Gas  eintreten 
soll,  ist  innerhalb  des  Pfropfens  umgebogen ,  so  dass  auch  bei 
einem  rascheren  Gasstrom  keine  Substanz  aus  dem  Schlichen 
weggeführt  werden  kann,  in  dem  sie  sich  während  des  Trock- 
nens befindet  Auf  der  zweiten  Seite  ist  die  TrockenrOhre 
gleichfalls  durch  einen  durchboln  ten  Propfen  verschlossen, 
durch  dessen  Bohrung  ein  Glasrohr  hindurchgesteckt  ist ,  be- 
stimmt zum  Abzug  des  Gases^  welches  Uber  die  zu  trocknende 
Substanz  gestrichen  ist  Dieses  Luftbad  kann  rermittelst  des 
Thermostaten  auf  einer  gleichen  Temperatur  tagelang  crhal- 
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ten  werden.  Die  zu  trocknenden  Substanzen  können  auf  dem- 
selben bchiffcheu  zum  Trocknen  gebracht  werden,  auf  dem 
man  Bie  später  in  die  Yerbrennungsröhre  einbringt  Das  über 
die  Subetanaen  gegangene  Gas  kann  dnreh  eine  Chlorealeiam- 
r((hre  geleitet  werden ,  aus  deren  Gewichteznnabme  man  er- 
sehen kann,  ob  die  SubBtanz  noch  Wasser  verliert  ii.  s.  w. 

Um  einen  ganz  gleiebmUssigen,  lange  andauei  iideii  Gas- 
Strom  zum  Troekiieti  benutzen  zu  können,  entwickele  ich  das 
Kohlensäure-  oder  Waaserstoffgas  ans  einem  Apparate,  der 
aus  Gutta- Pereha  angefertigt  ist,  einem  Materiiü,  das  dureh 
die  Säuren  in  dem  Zustande  der  Verdünnung,  in  dem  sie  an- 
gewendet werden,  nicht  angegriffen  wird,  nicht  zerbrechlich 
ist,  wie  Glas,  dabei  viel  speci  tisch  leichter  ist  als  Metall.  Der 
Apparat  besteht  aus  drei  Theiien.  Das  äussere,  eylindiisdie 
Gefäss  aus  Gutta-Pereba  ist  18  Zoll  hoeh  und  bat  10  Zoll  im 
Durebmesser,  es  ist  nnten  mit  dnem  flaeben  Boden  verseben 
und  oben  ofTeii.  EÜnen  halben  Zoll  von  dem  oberen  Eande 
entfernt  sind  vier  Oeifuuugen  durch  die  Wand  gebohrt,  durch 
welche  zwei  Stäbe  bindurcbgesteckt  werden  können« 

In  dieses  Gefäss  stellt  man  das  Bebältniss,  in  dem  sich 
die  Sttteke  von  Marmor  oder  Zink  befinden,  welche  rar  Ent- 
wickelung  der  Kohlensäure  oder  des  Wasserstoffgases  dienen. 
Beide  Materialien  werden  in  grösseren ,  compacten  Stücken 
angewendet  Dieses  Behältniss  ist  cyiindrisch.  Das  untere 
Dritttheil  des  Gefässes  ist  mit  Sand  oder  Bleiscbroten  gefällt 
und  mit  einem  Deckel  Ton  Gutta* Percha  geschlossen.  Die 
zwei  oberen  Dritttheile  sind  leer,  dienen  zur  AufDabme  de« 
Zinks  oder  des  Maniiurs  und  die  Wand  ist  siebfÖrini^  durch- 
löchert. Oben  ist  das  Gefäss  offen.  In  das  äussere  Gefäss 
wird  nun  ein  zweiter  Cylinder  Ton  Gutta* Pereha,  der  unten 
offen  ist,  oben  in  der  Mitte  einen  röhrenförmigen  Ansatz  be- 
sitzt und  am  unteren,  freien  Rande  Ausschnitte  hat,  hineinge- 
stellt. Dieser  Cylinder  hat  eine  Weite  von  6'/2  Zoll  und  eine 
Höhe  von  O'/.,  Zoll,  Durch  zwei  Stäbe,  welche  durch  die  vier 
Oeffnungen  des  äusseren  Cylinders  gesteckt  werden,  wird 
dieser  innere  Cylinder  in  seiner  Stellung  unyerrlMt  Isetge* 
halten.  In  den  röhrenförmigen  Ansatz  des  inneren  Cylindera 
wird  ein  durchbohrter  Pfropfen  gesteckt,  durch  dessen  3ph- 
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Toiig  dne  GlasiS^re  hindurehgeht.  Am  dieser  tritt  Okb, 
weloheB  im  A;^rate  entwiekelt  wird,  heraus,  um  dorcli  einen 

Caoutchukschlauch  weiter  geleitet  und  getrocknet  zu  werden. 
Durch  einen  Bunsen'schen  QuetschhaliTi  wird  der  Abzug  des 
Gases  regulirt.  Der  Gebrauch  des  Apparates  ist  ohne  Weiteres 
Tmtftwüioh.  Man  stellt  den  Behälter  mit  Zink  oder  Marmor 
in  Stttcken  g<efttllt  in  den  äusseren  Oylinder,  stülpt  den  inneren 
Oylinder  Hher  das  Beliältniss  in  den  äusseren  Ojlinder  und 
befestigt  ihn  durch  die  beiden  Btilbe,  die  man  durch  die  Oeff- 
nungen  des  äusseren  Cylinders  steckt ;  man  steckt  den  Pfropfen 
mit  der  durchgehenden  Glasröhre,  an  welchen  das  Caoutchuk- 
rohr  mit  dem  Bunsen' sehen Quetschhahn  befestigt  ist,  in  die 
Röhre,  welche  sich  oben  in  der  Mitte  des  inneren  Cylinders 
befindet  und  giesst  die  verdünnte  Schwefelsäure  oder  Salz- 
säure in  den  Raum  zwischen  den  beiden  Cylindem.  Die  Säure 
gelangt  durch  die  Ausschnitte  am  unteren  üande  des  inneren 
Cylinders  in  dess^  Inneres,  steigt  empor,  während  die  Luft 
oben  durch  das  Caoutchnkrohr  entweicht  und  kommt  endlich 
mit  dem  Marmor  oder  Zink  in  BerUhrung  und  entwickelt  nun 
Gas,  welches  nach  und  nach  die  Luft  verdrängt,  die  sich  noch 
im  inneren  Cylinder  befindet.  Sobald  reines  Gas  ausströmt, 
wird  der  Bunsen'sche  Quetschhahn  geschlossen.  Das  Gas 
drttckt  im  inneren  Qylinder  die  Flüssigkeit  hinab,  so  dass 
suletst  der  Marmor  oder  das  Zink  ausserhalb  der  Flüssigkeit 
zu  stehen  kommt,  wodurch  die  Gasentwickelung  aufhört. 
Durch  Oeffnen  des  Quetschhahnes  kann  man  mm  einen  belie- 
big starken  Gasstrom  erzeugen,  der  durch  48  Stunden  und 
auch  dänger  bei  den  angegebenen  Dimensionen  des  Apparates 
^eiehmfissig  andauert  Man  ist  so  in  den  Stand  gesetst,  ohne 
Zeitverlust,  tagelang  eine  Snhstams  bei  einer  eonstanten  Tem- 
peratur in  einem  Strom  von  Kohlensäure  oder  Wasserstoffgas 
au  trocknen. 

Bei  derfilementaranalyse  selbst  gehen  die  Verbrennungs- 
rtfhren  meistens  za  Oruiide  und  das  Zurichten  neuer  Btfhren 
iührt  ZeUreriust  mit  sich.   Ich  habe  mit  einer  und  derselben 

Glasröhre  schon  150  Eleraentaranalysen  gemacht.  Ks  lässt 
sich  dieser  Erfolg  leicht  erzielen.  Wenn  man  das  Verbrenuungs- 
rohr  in  einer  Rinne  von  Eisenblech  durch  Gasbrenner  erhitzt, 
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BO  bat  man  nur  nöthig,  die  iiiuue  mit  Maguesia  zu  bestauben 
und  zu  reiben.  Dadurch  wird  das  Glas  gebindert ,  wenn  es 
erweicbty  an  die  Rinne  anznsehmelzeD*  Wird  beim  Erwärmen 
SU  Anfang  der  Verbrennung  und  am  Sehlnsse  beim  Abküblen- 

lassen  der  Köbre  dafUr  gesorgt,  dass  Erwärmung  und  Abküh- 
lung nicht  zu  schnell  erfolgen  könne  und  das  Kohr  vor  Luft- 
zug geschützt  aufgestellt;  so  ist  man  sicher^  dass  die  Glasröhre 
ganz  bleibt.  Natllrlieh  ist  das  nur  der  Fall,  wenn  mit  Kupfer- 
oxyd die  Verbrennungen  auflgafUlirt  werden,  während  die 
Substanz  sich  in  einem  Schiffchen  befindet 


XXXV. 
Notizen. 

1)  Zur  Pr&fuug  der  calciuirten  Soda. 

Von 

Dr.  K.  Prisoh. 

Bei  Prüfung  der  caieinirten  Soda  ist  es  oft  wesentlieh» 
neben  dem  Gehalt  an  kohlensaurem  Natron  auch  den  Gehalt 

au  Aetznatron  zu  ermitteln.  Diess  geschieht  gewöhnlich ,  in- 
dem man  vor  der  Kohlensäureliestiminung  die  betreffende 
Soda  behufs  der  Wasserbestimmung  glUht  Man  erhält  aber 
hierbei  stets  ungenaue  Besultate,  da  beim  Erhitzen  das  Aetz- 
natron lehhaft  Kohlensäure  aus  der  Luft  anzieht  und  dadurch 
eine  Differenz  entstehmi  kann,  die  oft  mehrere  Prooent  beträgt 
Diese  Fehlerquelle  umgeht  man,  ohiK  das  Salz  in  einer  koh- 
lensäurefreien Atmosphäre  glühen  zu  müssen,  indem  man 
eine  Probe  der  betreffenden  Soda^  ohne  sie  vorher  zu  gltthen, 
unter  den  n4)thigenOautelen  auf  ihren  Gehalt  an  Kohlensäure 
prüft;  alsdann  einen  anderen Theil  glttht  und  in  diesem  ehm- 
falls  nach  dem  AVag^en  die  Kulilensäure  bestimmt  Man  wird 
finden ,  dass  der  Gehalt  an  Kohlensäure  bei  der  zweiten  Be- 
stimmung stets  und  oft  beträchtlich  höher  aus^lt,  als  diess 
bei  der  ersten  der  Fall  war*  Die  Differenz  zwischen  den 
Wägungen  yor  und  nach  dem  Gltlhen  und  zwischen  der  zuerst 
und  zuletzt  gefundenen  Kohlensäure  wird  den  Gehalt  au 
Wasser  angeben,  während  die  mit  der  ungeglühten  Soda  vor- 
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genommene  Kohlensäiurebestimmung  den  wirklichen  Gehalt 
«n  reinem  kohlensauren  Natron  bestimmen  läast 

Ein  Beispiel  wird  diess  erläutern  ; 
1,434  Giiii.  Soda  ohne  vorher  geglüht  zu  sein  gaben 

0,351  Grm.  CO,  «=  24,4  p.C. 
2y358  Soda  verioren  naeh  dem  Glühen  0, 138  Grm. »  5^9  p.O. 
HO  und  gabm  0,591  00,     25,1  p.a :  also 

25,1—24,4  =  0,7 
0,7  +  5,9  p.c.  HO  =  6,6  p.C.  HO. 
Die  gesammte  Menge  des  Alkalis  wird  ausserdem  noch 
entweder  durch  Titriren  oder  durch  Glühen  der  mit  kohlen- 
saurem Ammoniak  hinreiehend  befeuchteten  Soda  und  nach- 
höriges  Bestimmen  der  Kohlensäure  gefunden. 

2)  Nickel-Kobalterz  vou  Dobschan. 

Herr  Prof.  Sctrötter  legte  der  kais.  Akad.  d.  Wissensch. 
suWien  eine  im  ehemisehen  Laboratorium  des  k.  k.  polTteeh- 
nischeu  Institutes  Yon  Herrn  L  Zerjau  ausgeführte  Unter- 

Bucliüng  eines  Nickel-Kobalterzes  uub  Dobscbau  in  Ungarn 
vor.  Nach  derselben  enthält  dieses  Erz,  das  fast  ausschliess- 
lich uach  England  ausgeführt  und  dort  zur  Gewinnung  des 
Nickels  und  Kobalts  rerwendet  wird: 

Arseii   49,725 

Schwefel    ...»  9,410 

Nickel  SM26 

Kobalt   7,455 

ESsen   5,195 

XieaelsiioTe    •  .  .  1,625 
Es  stimmt  also  in  seinem  Arsen-  und  Niekelgehalte  nahe 
mit  dem  Oersdorffit  von  Sehladming  zusammen,  welchen  A. 
Löwe  schon  vor  längerer  Zeit  untersucht  hat,  unterscheidet  sich 
aber  durch  einen  bedeutenden  Gehalt  an  Kobalt  von  deuiscibeu. 
Anz.  d.  kais.  Akad.  su  Wien  186ö,  No.  19. 

B)  Oarminsänre. 

Herr  Prof.  II  las i  wetz  hat  der  k.  k.  Akad.  zu  Wieu 
Uber  eine  in  Gemeinschaft  mit  A.  Grabow 8 ky  ausgefülirte 
Untersuchung  der  sogenannten  Carminsäure  aus  der  Coche- 
nille berichtet,  die  SU  dem  Resultate  führte  ^  dass  diese  Sub- 
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itaas,  für  welehe  man  mehrere  Formeln  aufgestellt  hatte, 
ohne  tther  ihre  iriäiere  ZnsammeDfletsang  etwas  Beflümmtes 
zu  wissen,  em^Zuckertmi^näimff  ist,  die  heimKoehen  mit  yer- 

düunter  Schwefelsäure  in  ihre  uälicieu  Bestandtheile ,  den 
Zucker,  und  einen  amorphen  Farbstoff,  das  Carrainroth,  zerfällt. 

Oarminroth  ferner  giebt  beim  Schmelzen  mit  Kalibydrat 
ein  interessantes  Zersetsnngsprodnet,  das  Coccmmy  einen  in 
gelben  Blftttehen  krystallisirten  Körper  ^  der  eine  Reihe  der 
schönsten  und  auifälligr»t«n  Farbenreactionen  giebt 

Anz.  d.  kaiö.  Akad«  zu  Wien  1866,  No.  14. 

i)  KaCfecf erbsäore.  . 

Eine  neueUntersnehnng  derKaieegerbi^nre  von  Hlasi* 
wetz  hat  ergehen,  dass  diese  Verbindung  ein  Glykosid  ist, 

ähnlich  der  Galläpfelgerbsäure,  und  sich  mit  Leichtigkeit  in 
einen  Zucker  und  eine  neue,  schön  krysfollisirte  Säure,  die 
er  Maffmäure  nennt)  die  im  nächsten  Zusammenhang  mit  der 
Ton  &m  kttrdieh  entdeekten  Ferolasiare,  so  wie  mit  der 
Protoeateehusfture  steht,  spalten  lässt 

Die  Formel  der  KaÜeesilure  ist  <79H804.  Die  Verhält- 
nisse der  sogenannten  Viridinsäure,  sowie  der  zuletzt  von 
Mulder  beschriebenen  Säuren  aus  dem  Kaffee  werden  nun 
yerstttndlieh  sein. 

Mit  in  die  Üntersuehung  gezogen  sind  bereits  die  China* 
gerbsänre  und  die  Säuren  des  Thee's. 

Aus  beiden  ist  Protocatechusäure  darstellbar. 

An&  d.  kais.  Akad.  zu  Wien  1866,  No.  14. 

.  5)  Wirkung  nascirenden  Wasserstoffs  auf  Chinin, 

CinehoniB  nnd  Oaffeln. 

Herr  Professor  Rochleder  in  Piai;  theilte  der  Wiener 
Akademie  unterm  20.  December  v.  J.  folgende  Notiz  mit: 

.Jch  habe  mich  Uberzeugt,  dass  Chinin,  Cinchonin  und 
Gaffeln,  welehe  ozydirenden  Mittehi  so  hartnäckig  wider- 
stehen, mit  der  grössten  Leiohtigkeit  dureh  naseirenden  Was- 
serstoff angegriffen  werden.  Die  dabei  eutbtehcudeu  Pro- 
ducte  werde  ich  später  ausfuhrlich  beschreiben.** 
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XXXVL 

Ueber  den  Portlaad-Cement 

Von 

-  Dr.  W.  Michaelis. 

Mit  j»OemeDt^  beseiehnete  man  urBprttnglieh  Substanzen, 
welche  mit  gebranntem  Kalk  yermisclit ,  einen  unter  Wasser 

erhärtenden  und  beständigen  Mörtel  lieferten. 

Schon  von  den  Römern  wurde  mit  Hülfe  eines  porösen 
G^Bteins  aus  der  Nähe  von  Futeoli,  Wassermdrtel  bereitet| 
und  noch  jetzt  wird  dasselbe  Material,  die  Puzzolane,  zu 
diesem  Zweck  yerwendei 

Bei  ihrem  Vordringen  in  Norddeutschland  fanden  die 
Römer  in  der  rulcanischen  Eifel  ein  ähnliches  Gestein,  wel- 
ehes  sie  zu  ihren  berühmten  Wasserbauten  auf  dem  linken 
Rbeinufer  benutzten.  • 

Wir  beuten  gegenwärtig  noch  ihre  Bergwerke  daselbst 
aub,  welche  uns  den  Trass  liefern. 

Die  griechischen  Inseln  ,,vSantorin,  Tberasia,  Aspronisi,** 
ein  Gebiet  noch  im  thätigen  Vulcauismug,  wie  das  Erscheinen 
der  Insel  Aphroessa  in  jüngster  Zeit  beweist,  yersehen  uns 
mit  der  zum  gleichen  Zweck  tauglichen  Santorinerde,  welche 
sich  äusserlich  yom  Trass  nur  wenig  unterscheidet. 

Puzzolane,  Trass,  Santorinerde  sind  geologische  Vor- 
kommnisse vulcanischen  Ursprungs,  vulcanlsche  TuH'e,  Laven, 
die  entweder  nach  ihrer  Entstehung  im  weiteren  Verlaufe 
durch  Einwirkung  salzsaurer  Dämpfe  in  einen  Zustand  der 
Verwitterung  übergegangen  sind,  wobei  ein  grosser  Theil  des 
Silicates  zersetzt,  die  Basen  in  Lösung  geführt  und  ausge- 
waschen sind ,  die  Kieselsäure  aber  in  der  löslichen  Moditica- 
tion  zurückgeblieben  ist;  oder  Laren,  welche  diesen  Zer- 
setzungsprocess  schon  im  Heerde  der  Krater  erlitten  haben 
und  mitweder  als  Asche  ausgeworfen ,  durch  Wasser  später 
verkittet  nnd  in  ein  Conglomerat  llbergefulut  winden,  oder 
aber  als  sogenannte  bchlammlaven  aus  den  Kratern  hervor- 
quollen und  ihre  rerheerenden  Zttge  in  die  Niederungen  fort-  ^ 
setzten. — Fttr  eine  der  letzteren  Annahmen  spricht  besonders 

Jonni.  f.  pnikt.  Ctwnü«.  C.  5.  1-7 
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die  Art  des  Vorkommens  am  Niederrbeiu,  wo  nur  die  Ein- 
Benkungen  sieh  mit  Trass  angefllllt  xeigen,  wftbreod  dieses  . 
Gestein  in  den  Bergzttgen  nicht  aufgefimden  wird. 

Die  Zusammensetzung  dieser  Silicate  erbeilt  aus  folgen- 
den Analysen: 

Tnm 


M^BUa«r  iMtdi BftrthUr  ladtVohl 


KieMliKiire    .  .  • 

4S,94 

57,0 

53,07 

Tbaaerde  .... 

16,93 

16^0 

18,28 

Eigenoxjd  (Mangan) 

12,34 

5,0 

4,44 

5,41 

2,6 

1,24 

ICagndSia   .  .  •  • 

2,43 

1,0 

1,31 

Ksli  ...... 

0,37 

7,0 

4,30 

3,56 

1,0 

3,83 

7,65 

0,6 

13,00 

Ptiszolaae 

nach  B  e  r  t  h  i  e  r 

nach  Saavat^e 

Kieselsäure  .  , 

.    ^   .  44,5 

Lösliche  Kieselsäure 

.  56,0 

Thon  erde    .  . 

.    .    .  15,0 

.    .    ,  12,0 

.  7,0 

Kalk  .... 

...  8,S 

...  4,7 

Kali  .... 

...  1,4 

Feiner  Qnarz  .  . 

.    .  17,0 

...  4,1 

.    .    .  9,2 

.    .  8,0 

Santorinerde 


naehBlaaer 

EieselsSiire 

.    .    .  68,50 

Tbonerde  .  . 

.    .    .  13,31 

Eisenoxyd  .  . 

.   .   .  5,50 

Kalk.  .  .  . 

.   «    .  2,36 

Magnesia  .  . 

.    .    .  0,73 

Kali  

.    .   .  3,13 

Natron  .  .  . 

.   .  .  4,71 

Waas  er  .  .  . 

.   .   .  1,45 

Bei  der  Behandlung  mit  Salzsäure  zeigte  sieh,  nach  diesem 
Analytiker,  dieSantorinerde  als  ein  weit  weniger  zersetzbares 
Silieat  im  Vergleich  zum  Trass  und  soll  auch  der  mit  Santo- 

rinerde  liergestellte  Mörtel  die  unter  Wasser  erlangte  Härte 
an  der  Luft  wieder  verlieren. 

Ausser  diesen  angefahrten  Silicaten  lassen  sieh  /zum 
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gleichen  Zwecke  verwendeii,  d.  b.  erhärten  &uf  nassem  Wege 
mit  Aetzkalk : 

Hohofensehlacken,  einige  gebrannte  Thone,  Opal    a.  m* 

Alle  diese  Beischläge  enthalten  die  Kieselsäure  in  lös- 
licher Terbiii(liingsfUhi«:er  Form  oder  mit  wenig  Basen  zu 
sauren  Bilicateu  vereinigt. 

Heute  versteht  man  unter  dement  allgmein  „Mörtel, 
welcbe  unter  Wasser  erhärten^,  und  in  diesem  Sinne  giebt 
es  nach  dem  jetzigen  Stande  der  Wissenschaft  auch  Cemente, 
welche  überhaupt  keine  Kieselsäure  enthalten  ;  ja  wir  haben 
durch  öainte- Ciaire  Deville  einen  Wassermörtel  in  der 
reinen  Magnesia  kennen  gelernt 

Man  untersebeidet  Boman-  und  Portland-Cemente. 

Roman-Cemente  werden  hergestellt  aus  natUrlieben  Vor- 
kommnissen, besonders  der  Juraformation. 

Dahin  gehören  die  Kalknieren  aus  dem  Londouciay,  die 
Galets  von  der  französischen  Kttste,  der  Cementstein  TOn  der 
Porta  westpbaliea  u.  a.  m. 

Die  Bezeichnung  ,,Roman-Oement*'  ist  von  Parker  ein- 
gefübrtj  welcher  zuerst  die  Kalksteinnieren  der  Insel  Sheppey 
zu  Wassermortel  benutzte,  weil  dieser  Mörtel  dem  von  den 
ßömei-n  mit  Puzzolanen  bereiteten  ähnlich  ist. 

Portland-Cemente  sind  im  Allgemeinen  kttnstlicb  er- 
zeugte Wassermörtel ,  welcbe  im  erhärteten  Zustande  dem  in 
England  als  Bauni.Uciial  ^"eschUtzten  Portlaudstonc  au 
Farl>e  und  Haltbarkeit  i^leiclikouimen  und  deshalb  gab 
Aspdin,  der  Erfinder  des  ersten  künstlich  zusammenge- 
setzten Cementes,  ihm  diesen  Namen. 

Es  w&re  aber  niebt  richtig,  Portland-Oement  vom  Roman- 
Cement  lediglich  dadurch  unterscheiden  zu  wollen,  dass 
ersterer  ein  künstliches,  letzterer  ein  natürliches  Product  ist, 
es  liegt  der  Unterschied  besonders  in  der  physikalischen, 
durch  das  Brennen  bedingten  Beschaffenheit 

So  wird  z.  B.  zu  Perlmoos  aus  natUrlicb  vorkommendem 
Kalkmergel ,  d.  b.  ohne  jede  weitere  künstliche  Zubereitung, 
Portland-Cement  gehrannt. 

Roman  -  Gement  stellt  ein  hell  bis  dunkeirothbraunes, 
staubiges  Pul?er  dar,  welches  Kohlensäure  und  Feuchtigkeit  ^ 

11* 
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be^erig  aufioimmt;  daher  nicht  lange  an  der  Luft  erhalten 
werden  kann. 

Porttand-Cement  ist  ein  schuppig  kr3r8talUm«ehee  Pol- 

ver,  von  mehr  oder  minder  dunkelgrauer  Farbe,  mit  einem 
Stieh  ins  Ui  üne  und  von  weil  höliercm  spccitisctieu  Gewicht^ 
welche»  viel  langsamer  Kohlensäure  und  Feuchtigkeit  abBor- 
birt  und  deshalb  weit  haltbarer  ist 

Die  Temperatur,  welche  zum  Hreuneu  des  Portland- 
('enientes  angewendet  wird,  ist  eine  beträchtlich  höhere,  als 
fUr  den  Eoman-Gement. 

Die  Portland-Gemente  haben  sich  als  die  besten  Wasser- 
mörtel bewährt,  und  in  der  That  nur  beim  Portland -Cemente, 
als  einem  künstlichen  Erzeugnisse,  liegt  die  gleichmfissige 
und  unveränderliche  Zusammensetzung  und  Zubereitung,  mit- 
hin gleiche  Gttte  in  der  Gewalt  der  Menschen;  während 
Boman- Cemente  höchstens  annähernd  gleichmSssig,  durch 
Gattirung,  erhalten  werden  kOnnen.  80  werden  z.R  zu  Haus- 
bergen  bei  Minden  zwei  Sorten  Kalksteine,  welche  man  nach 
ihrem  Thongehaite  als  fette  und  magere  bezeichnen  kann, 
gemischt 

Betrachten  wir  die  Zusammensetzung  einiger 


Kalk  .  . 
Magnenia  . 
Kieselsaure 
Thon erde  . 
Eisenoxyd 


Roman-Cemente 

1.           2.          3.          4.  5. 

58,38  55,50  47,83  58,88  68,8 

5,00      1,73  24,26  2,25  2,3 

23,s:i  25,00      5,80  23,66  18,5 

6,40  0,l)G      1,50  7,24  5,7( 

4,80  9»6a  20,80  7»97  4,41 


6. 

78, 3t 
3,00 
13,81 

4,86 


im  Vergleich  zu  der  diverser,  ebenfalls  auf  den  koblensänre- 
nnd  wasserfreien  Zustand  berechneter 


Kalk  .  . 
KieseleMure 
Thonerde  . 
EiBenoxyd 
Magnesia  . 
Eali  .  . 
Nalioii  .  . 


Portland-Cemente 

1.        2.        3.       4.  5. 

59.06  62,81  61,01  60,33  61,64 

24.07  23,22  24,19  2ft,98  23,00 
6,02   5,27   7,66  7,04  6,17 

2,54  2,46  2,13 

1,15  0,23  •  — 

0,77  0,94  — 

6,46  0,30  — 


3,41 
0«82 
0,73 
0,87 


2,00 
1,14 

1,27 


6.  1. 
61,74  55,06 
26,63  22,92 
6,17  8,00 


8.  9. 
57,83  55,2S 
23,81  22,86 
9,38  9,03 


0,45 
2,24 
0,60 
0,40 


5,46 
0,77 
t,13 
1,70 


5,22 
1,35 
0,59 
0,71 


6,14 

1,64 
0,77 
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I. 

SdiwefelflSiirej    » c 
IWk    .  .  I 
Thonf  ,  , 


1,47    2,54    1,32    1,04    t,28    1,13    2,27    ~  1,08 


,85    1,30    —      1,52    1,53    1,64    1,75    1,11  3,20 


2. 


3. 


4. 


5. 


6. 


7. 


9. 


80  springt  das  oben  Gesagte  sofort  in  die  Augen. 

Die  Boman-Gemento  sind: 

1)  aas  Kalkstein  znr  oberen  Abtheilnng  des  Mnschel- 

kalkg  gehörig,  vom  Krienberge  bei  Kudersdorf;  kommt  im 
Zustande  der  grössten  Verwitterang  vor ; 

2)  ans  Kalksteinnieren  von  der  Insel  Sheppey ;  gelblieb- 
braun,  derb  und  fest; 

d)  aus  Kalkstein,  der  das  Lager  von  Bleierz  bei  Tarno- 
wits  bedeckt ;  %va  Husebelkalkformation  gehörig ;  biäulieh- 
grau,  derb  nnd  zam  KryBtalliniscben  hinneigend ; 

4)  aus  fettem  und  laagiirem  Kalkstein  von  Hausbergen; 

5)  aus  Kalkstein  von  Metz ;  ev  ist  dicht  und  von  eidigem 
Bruch  und  hat  eine  blaiigraae  Farbe ; 

6)  aus  Külkstein  Ton  Holkin  Mountain  bei  Holywell 
iu  Flintsbire;  festkörnig»  von  «chmutzig  grauer  Farbe.  — 
(Muspratt-Stobmann's  Chemie.) 

Die  Portland-Gemente  sind : 

1)  Eii^lischer  Cement  von  White  &  Brother.  (Mi- 
chaelis.) 

2)  Ötettiner  Cement  (Michaelis). 

3)  Wildaner  Cement  (Michaelis). 

4)  Wildauer  Cement  (Michaelis.) 

5)  Steru-Gement  aus  Vorpommern.  (Michaelis.) 

6)  Stettiner  Cement  (MichalSlis.) 

7)  Englischer  Cement  (Hopfgartner.) 

8)  Cement  vom  Bonner  Bergwerks-  und  Huttenverein. 
(Hopfgartner.) 

9)  Cement  7on  Kraft  ASanlich  in  Perlmoos.  (Feich- 
tinger.) 

£s  werden  zur  Darstellung  des  rortland-Cemeutes>  ganz 
allgemein,  Kalk  in  seinen  verschiedenen  Vorkommnissen  und 
gewisse  Thone  gewählt   Beide  werden  in  bestimmten  Ver- 

häUnissen  auf  das  Innigste  gemischt  und  m  einer  hohen  Tem- 
peratur gebrannt 
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Ein  Brennen  bis  zur  Entfernung  derEohlensfture^  welche 

hei  mSssiger  Rothgluth  entweicht,  gentigt  nicht. 

Die  Hydraulicität  wächst  bis  zu  einer  gewissen  Grenze 
mit  der  Temperatur. 

Da  nun  Portland-Ceoient,  wie  schon  angedeutet,  stärker 
als  Roman- Cement  gehrannt  wird,  so  ist  darin  wieder  eine 
ürsaehe  ku  erkennen,  weshalb  dem  enteren  vorzllglichere 
hydraulische  Eigenschaften  zukommen. 

Die  Masse  soll  heim  Brennen  in  das  Stadium  der  »Sinte- 
rung übergehen  y  nicht  aber  die  dichte  Struetur. feurig  ge- 
flossener Körper  erreichen. 

Bei  der  dasu  erforderlichen  Temperatur,  welche  ent> 
schieden  Weissgluth  repräseutirt ,  wird  der  Thun  vullständig 
vom  Kalke  aufgeschlossen. 

P2s  bilden  sich  „Kalksilieat  und  Kalkaluminat  alsUaupt- 
bestandtheile  der  gebrannten  Kasse;  daneben  kieselsaure 
Alkalien,  kieselsaure  und  thonsaure  Magnesia  und  Salze  etwa 
vorhandener  feuerbeständiger  Säuren,  als  schwefelsaurer  und 
phosphorsaurer  Kalk." 

Wird  die  gebrannte  Masse  in  ein  feines  Pulver  verwan- 
delt und  mit  wenig  Wasser  zu  einem  Brei  angertthrt.  so  bin- 
det  dieselbe  innerhalb  kurzer  Zeit  ab,  gerade  so,  wie  diess 
der  gebrannte  Gyps  mit  Wasser  thut;  der  angemachte  Cement 
erlanprt  zunehmend  grossere  Härte,  sowolil  in  der  Luft  als  im 
Wasser. 

Guter  Portland-Cemeut  erreicht  den  Härtegrad  desFluss- 
spathes  und  kommt  an  Festigkeit  und  Haltbarkeit  den  besten 
Kalksteinen  der  ersten  Formationen  gleich. 

Der  erhärtete  Portland  Cement  bleibt  sowohl  au  der  Luft 
als  auch  unter  Wasser  ganz  bestandig. 

Nachdem  nun  ein  Ueberblick  tlber  die  Bedeutung  und 
das  Wesen  des  Portland -Cementes  gegeben,  seine  Bereitung 
und  Erhärtung  angedeutet  worden  ist,  wollen  wir  die  Dar- 
stellung desselben  und  seine  Eigenschaften,  mit  besonderer 
Berücksichtigung  der  chemischen  Verhältnisse  näher  ins 
Auge  fassen. 

Zur  Darstellung  des  Portiand-Oementes  ist,  vom  theore- 
tischen Gesichtspunkte  aus,  jeder  Kalk  geeignet ;  sowohl  der 
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absoiat  reine  Kalk ,  wie  er  nur  auf  chemischem  Wege  darge- 
Bidit  werden  kaim,  ak  die  reinsten  natttrliehenVorkoinmiiUNM, 

Kalkspath,  Marmor,  als  auch  alle  Sorten  von  Steinkalk,  Kreide 
und  Mergel.  Die  letztgenannten  Beiden  sind  oft  von  Ein- 
Befalttaaen,  ab  Feuergestein,  Feldsteinen,  Sand  dareh  Behlftm- 
men  zu  reinigen. 

Wie  weiter  unten  gezeigt  werden  soll,  ist  zur  Erzeugung 
eines  brauchbaren  Fortland  -  Oementes  ein  ganz  bestimmtes, 
ziemlicb  eng  begrenztes  Verhältniss  von  Kalk  und  thonigen 

Beischlägen  erioi  derlich. 

Je  nachdem  die  zu  verwendende  Kalkart  mehr  oder  we- 
niger davon  an  und  (für  sich  schon  führt,  je  nachdem  wird  der 

weitere  Zusatz  einzurichten  sein. 

Da  die  Kieselsäure/  wie  diess  aus  dem  bisher  Gesagten 
schon  hervorgeht  und  die  Thonerde,  wir  wir  im  weiteren  Ver- 
lauf seilen  werden,  mit  Kalk  die  Haiiptfactoren  des  Erhär- 
tungsprocesses  bilden,  so  giebt  es  wirklich  keine  besseren 
Zuschläge  als  die  Thone  und  es  leuchtet  ein,  warum  man 
längst  zu  der  praktischen  Erfahrung  gekommen,  dass  beson- 
ders die  an  Kieselsäure  reichen  Tbone  zur  Cementfabrikation 
vorzüglich  geeignet  seien. 

Ich  gebe  hier  die  Analysen  einiger  sehr  bewährter  Thone, 
auf  den  wasserfreien  Zustand  berechnet : 

1.        3.        a.        4.  5. 

KieBelsSnre    .   .   .  68,45  60,06  ^MO  62,48 

ITionerde   .    .    .    .  tl,64  17,79  23,12  22,22  20,00 

Eisenoxyd  ....  14,80  7,08  8,53  8,99  7,33 

Kalk   0,75  9,92  -  4,18  6,30 

Magnesia    ....     —       1,89  2,80     1,60  1,16 

Kali   1,90     2,5«  1,67      1,49  1,74 

Natron   2,10     0,73  1,60  0,72  0,37 

ächwefelsaorer  Kalk     —  0,60  2,73  0,89  0,60 

1)  Der  berühmte  Med way- Thon.  (Feichtinger.) 

2)  Thon  aus  der  Provinz  Sachsen ;  von  der  Elbe.  (Mi- 
ehaMis.). 

3)  Thon  ans  Vorpommeni.  (Michaelis.) 

4)  Thon  vom  überharze.  (Michaelis.) 

5)  Thon  aas  der  Mark  Brandenburg.  (Michaelis.) 
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Wenn  das  Eisen  hier  aln  Oxyd  angegeben  ist,  so  hat 
dicHH  seiueo  tirund  darin,  dass  es  für  die  Cemeutfabrlkation 
fttglich*  ganz  gl^ichgttitig  ist,  in  wel<^r  Oxydationwtiile  das 
Eisen  vorhanden  ist   Ich  trete  hiermit  der  von  Pasley  und 

Behafhäutl  vertretenen  Hypothese  auf  das  Bestinimteste 
entgegen,  denn  ich  konnte  jrlcicli  vorzüglichen  Portland-Cenient 
erzeugen,  wenn  ich  Kalk,  Thouerde,  Eisenoxyd,  Kieselsäure 
nnd  Alkalien  in  den  inPortland-Gementen  vorgefundenen  Ver- 
hältnissen misehte  und  brannte*  £s  ist  ja  auch  im  gebrannten 
Portland  -  Cemente  das  Eisen  nur  als  Oxvd  enthalten.  —  Ich 
halte  dafür,  dass  die  mindere  Brauchbarkeit  verwitterten 
Medway-Thones ,  wenn  thatsächlich ,  in  anderen  Ursachen  zu 
suchen  sei ;  wahrseheinlich  in  einer  Auslaugung  desselben, 
wobei  besonders  Alkalien  verloren  gehen  können. 

Forchharanier  nahm  an,  dass  der  durch  Schwefelsäure 
zersetzbare  Antheil  des  Kaulins  ein  wasserhaltiges  Thonerde- 
silicat  ist,  von  der  Formel  Al203,2Si02  2üO. 

Brogniart  und  Malaguti  (dies.  Joum.  81,  129)  sind  im 
Allgemeinen  zu  densellK  ii  Resultaten  gekommen.  Sie  nehmeu 
sogar  an,  dass  „normale  Kaoline"  diejenigen  seien,  welche 
nur  2Als03,aSi02  +  4H0  enthalten. 

Die  zur  Cementfabrikation  geeignetsten  Thone  enthalten 

also  weit  mehr  Kieselsäure  als  die  eigentlichen  Kaoline,  deren 
Zusammensetzung  von  der  normalen : 

Kieselsäure  =  39,96 
Thonerde  44,46 

Wasser  15,58 

nicht  allzusehr  abweicht 

Die  Mischung  von  Kalk  und  Thon  ist  auf  das  Linigste 

herzustellen ;  wenn  dieser  Anforderung  nicht  Gentige  geleistet 
wird,  darf  mau  nicht  erwarten,  einen  guten  Cemeat  zu  er- 
halten. 

Am  vollkommensten  wiid  diess  erreicht,  wenn  beide 
Ktfrper  zusammengeschlämmt  werden. 

Es  ist  aber  nicht  die  geeignete  mechanisehe  Misehung 
allein,  welche  einen  guten  Erfolg  bedingt,  sondern  in  noch 
höherem  Grade  die  richtige  chemische  Mischung,  das  richtige 
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Meng^ verbal tni BS ,  in  weleheTn,  ganz  allgemein,  Kalk  uud 
Silicate  ziisanmienzuuiischen  sind. 

Wie  nahe  übereinstimmend  die  Zusammeofietsong  aller 
Portland-Gemente  ist,  lehrt  schon  der  Blick  auf  die  obige  Zu- 
sam  inen  Stellung.  —  Den  sichersten  Anhalt  gewähren  aber  fllr 
diese  Betraebtong  die  atöehiometrifloben  Verhältnisse. 

Ana  einer  grossen  Reihe  von  Portland -Gementen  habe 
ich  für  die  wesentlichen  Factoren  folgende  Grenzwerthe  er- 
halten: 

auf  SO  Aequivalent  SiOj, 
210        „  CaO, 

27        „  Al.O^CFejOj 
und  auf   SO        „  SiOj 
230        ^  GaO 
15        „  AUOsfFejOg). 
Setzen  wir  die  Kiesi  Isiiiire  und  die  Se^quioxjde  dem 
Kalke  gegenüber,  so  erhalten  wir  die  Ausdrücke 

10SiOs(ß,0,),20CaO  und 
10SiO2{R2Os),24CaO, 
welche  in  Bezug  auf  das  Misch  uugsverhältniss  von  Kalk  uud 
Thon  Yon  grossem  Werthe  sind. 

Wenden  wir  uns  nun  surBetraehtung  der  einxelnenCom* 
ponenten ;  denn  nur  indem  wir  untersuchen,  ob  i^id  wie  weit 
denselben  hydraulische  Eigenschaften  zukommen,  köimeu  wir 
eme  richtige  Vorstellung  Ton  den  beim  Erbärtuugsprocesse 
stattfindenden  Vorgängen  gewinnen. 

Ich  bemerke  hier  gleieh  vorweg,  dass  ieh  von  der  Auf- 
zählung und  Beschreibung  aller  der  Versuche^  welche  negative 
Resultate  ergaben,  Abstand  nehme,  umsomehr,  als  solehe  von 
Andern  sehen  a^isführlieh  angegeben  worden  sind. 

Kieselsäure  und  Kalk. 

Ihrer  Quantität  nach  sind  Kalk  und  Kieselsäure  die  bei- 
dfiii  wiehtigsten  Hydraulefaetoren*  Ihr  Verhalten  zu  einan- 
der ist  zuerst  von  Fuchs  eingehend  geprüft  worden. 

Dieser  Autor  sagt  in  seiner  Prcisscbrift  (Dingi.  polyt 
Joum.  49)  „Kieselsäure,  von  der  Analyse  der  Silieate,  im 
Verhältniss  2CaO,SiO,  angemaeht,  erhärtet  naeh  4—6  Woehen 
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sehr  gut  Opal  zieht  langsamer  au,  wird  aber  ausgezeich- 
net fest'' 

»3  Theile  fein  pulverisirter  Qaarz  und  1  Theil  Kalk 

wurden  gemengt  und  vor  dem  Gebläse  einer  so  starken  Hitze 
ausgesetzt,  dass  Sinterung  eintrat;  diese  Masse  wurde  wieder 
sehr  fein  zerrieben  und  mit  Kalk  im  Yerhältniss  Yon  6 : 1  ge- 
mengt und  unter  Wasser  gebracht  Obwohl  sie  Anfangs  nur 
langsam  anzog,  so  war  sie  doch  nach  Verlanf  von  5  Monaten 
so  hart  geworden,  daes  sie  beinahe  dem  Marmor  gleicbkam." 

Pettenkofer,  Feiehtinger,  Heldt^  welche  Yerauche 
nach  derselben  Richtung  hin  anstellten,  erzeugten  gleichfalb 
aus  Kalk  und  Kieselsäure  unter  Wasser  erhärtende  Verbin- 
dungen. Ich  habe  dieselben  Versuche  gemacht  und  die  frühe- 
ren Angaben  bestätigt  gefunden. 

^Die  mit  Kalkbrei  gemischten  Präparate,  sagt  Heidt 
{dies.  Journ.  94,  129  resp.  135).  k(>iiiion  nur  zu  einer  Analyse 
nicht  verwendet  werden,  weil  die  mechanisch  beigemiscbten 
Kalktheile  nicht  zu  entfernen  sind,  da  die  Sehwerlöslichkeit 
des  Kalkes  in  Wasser  die  Entfernung  desselben  verhindert ; 
andere  iseits  das  basische  Kalksalz  aber  nicht  unlöslich,  son- 
dern nur  schwerlöslich  ist;  so  dass  also  durch  langes  Waschen, 
selbst  wenn  man  die  Kohlentöure,  welche  mit  grosser  Begierde 
von  den  Kalksilicaten  angezogen  wird,  abhalten  könnte,  wie- 
derum ein  weniger  basisches  Salz  erzeugt  werden  würde." 

£r  behandelte  deshalb  Kalkhydrat  mit  concentrirtem 
Wasserglase.  Auf  diese  Weise  erhielt  er  den  zweifllnftel 
(respective  dreifttnftel)  kieselsauren  Kalk  2SiO3{3SiO2),5Ca0 
+  5H0,  welche  Verbindung  er  als  die  in  allen  Wassermörteh 
wirksame  betrachtet 

Ich  hatte  ebenfalls  aus  K^k  und  Wasserglas  erhärteten 
kieselsauren  Kalk  dargestellt  und  zwar  auf  folgende  Weise: 

Ich  nahm  frisch  gebrannten  chemisch  reineu  Kalk,  zer- 
rieb denselben  auf  das  Feinste  nnd  setzte  soviel  Cubikcenti- 
meter  einer  concentrirten  Wasserglaslösung  von  bekanuter 
Stärke  hinzu,  dass  auf  5  Aequivalente  CaO  2  Aequivalente 
SiOa  kamen.  Die  Mischung  wurde  schnell  zu  einem  homoge- 
nen Brei  bearbeitet,  so  lange  es  die  Oonsistenz  erlaubte;  die 
Masse  erhärtete  nämlich  unter  dem  Pistill  und  nahm,  m 
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Kohlensäure  geschlitzt,  anter  Wasser  an  Härte  und  Festigkeit 
80  zu,  dass  sie  nach  1 4  Tagen  schon  dem  Kalkspath  nahe  kam* 
Kohiens&ure  zersetzte  die  klingende  diaphane  Masse  mit 

grosser  Leiclitigkeit. 

Seit  Fuchö  stimmen  alle  Beobachter  darin  überein,  dass 
diese  künstlich  erzeugten  Kalksilicate  der  Einwirkung  der 
Kohlensäure  um  so  besser  widerstehe,  je  dichter  die  ver- 
wendete Kieselsäure  ist 

Es  geniigen  diese  Versuche,  um  auf  das  Unzweideutigste 
zu  beweisen,  dass  Kalk  und  Kieselsäure  allein  schon  eine 
unter  Wasser  erhärtende  Verbindung  eingehen. 

Kieselsäure  und  Thonerde. 

Die  Kieselsäure  zählt  bekanntlich  zu  den  schwächsten 
Säuren  auf  nassem  Wege ;  ihre  Affinität  wächst  aber  mit  der 
Temperatur  solchergestalt,  dass  es  auf  feurigem  Wege . eine 
stärkere  Säure  kaum  geben  dürfte. 

Der  amphotere  Cliarakter  der  Thonerde  lässt  es  a  priori 
schon  zweifelhaft  erscheinen ,  ilass  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur Verbindungen  mit  Kieselsäure  erzeugt  werden  kdnnen. 

Wissen  wir  doch  nicht  einmal  mit  Sicherheit  von  der 
Existenz  kohlensaurer  Thonerde ;  jedenfalls  aber  ist  dieselbe 
nur  eine  äusserst  lose  Verbindung. 

Plutonische  Bildungen  kieselsaurer  Thouerde- Verbin- 
dungen giebt  es  eine  sehr  grosse  Zahl}  aber  neptunische 
kennen  wir  mit  Bestimmtheit  keine;  denn  nach  der  herrschen- 
den Ansicht  sind  die  Zeolithe  nicht  fUr  secundäre  Bildungen 
auf  nassem  Wege  zu  halten.  Ihnen  liti;! ,  wie  den  Thonen, 
eine  plutonische  Clenesis  zu  Grunde ;  einfache  neptuniBche 
oder  neptunische  und  plutonische  Metamorphosen  führten  zu 
ihrer  Endbildongi 

£8  ist  denn  auch  nicht  gelangen ,  kieselsaure  Thonerde* 
Verbindungen  kllustlich  auf  nassem  Wege  zu  erzeugen.  Heldt's 
Versuche  hierttber  führten,  wie  alle  früheren,  zu  durchaus 
negativen  Kesultaten. 

Kalk  und  Thonerde. 

Etwas  ganz  Anderes  ist  es  mit  der  Thouerde  einer  star- 
ken  Basis  gegenttber,  wie  der  Kalk  ist 
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Kalk  ist  an  und  fUr  sich  im  heftigsten  Geblägefeuer  un- 
schmelzbar;  Thonerde  kann  erst  im  KnailgaägebiäBe  zur 
Schmelzimg  gebracht  werden.  —  Werden  aber  Beide  ge- 
mischt erhitst,  so  bewirkt  die  Affinitili  eine  weit  leichtere 
Sehmeknng:. 

Schon  SefHtröm  (Jtmrn.  f.  tecliu.  u.  ücon.  Chem.  10 j 
hat  die  Verbindungen  AljOajaCaO',  2Alj08,3CaO;  Ai^OajCaO 
als  geechmokene  Massen  im  Essenfeuer  dargestellt 

Heidt,  welcher  rm  der  Ansieht  ansging,  dass  fttr  sdnen 

Zweck  nur  solche  Versuche  maasgebend  seien,  welöhe  den 
•  Verhältnissen  der  Cement- Darstellung  entsprächen,  wandte  so 
hohe  Temperaturen  nicht  an«  £r  erhielt  deshalb  keine  ver- 
glasten,  ja  nicht  einmal  gesinterte  Massen;  konnte  aber  doch 
nachweisen,  dass  die  Verwandtschaft  von  Kalk  und  Thonerde 
nicht  unbeträchtlich  sei ,  da  es  ihm  selbst  bei  gewühulicheui 
Kohlenfeuer  gelang,  die  Verbindungen 

2Al,08,3CaO;  A1^03,2CaO  und  Al,03,4CaO 
darzustellen,  wie  er  daraus  sohloss,  dass  sich  dieselben  nach 
dem  Gltthen  mit  Wasser  nicht  mehr  erhitzten  (?),  was  bei 
Gegenwart  vou  freiem  Kalk  unbedingt  dtr  Fall  sein  mUsste. 

Obgleich  diesem  Beobachter  die  Arbeit  von  Winkler 
(dies.  Joum.  67,  444)  vorlag,  so  stellte  er  seine  Versuche 
doch  so  wenig  kritisch  an,  dass  er  dem  Kalkalnminat  jede 

Erhärtungsfähigkeit  an  und  für  sich  absprach. 

Winkler  hatte  nämlich  gezeigt,  dass  durch  GlUhen  von 
Kalk  und  Thonerde  hydraulische  Massen  erzeugt  werden 
können.  Wir  lesen 

a.a.Oill  Aequivalcnte  Kalk 

1         „         Kali  und 
4        ^  Thonerde 

wurden  innig  gemengt  und  in  einem  hessischen  Tiegel  fest 
eingestampft  3  Stunden  lang  bei  Weissglühhitze  gebrannt 

„Das  erhaltene  Product  war  schwach  zusammengesintert, 
erhitste  sich  mit  Wasser  stark,  erhärtete  dabei  rasch,  zerfiel 
aber  nach  einiger  Zell   Während  des  Erhärtens  vmrde  das 

Kali  an  das  WaBser  abgegeben.  Das  Kali  enthielt  etwas 
Thonerde  gelöst 
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8  Aequiralente  Kalk 
1        „  KaliuBd 

4  ^  Thonerde 
sinterten  stärker,  erhärteten  unter  Wasser  dauernd  und  es 
trat  beim  Anmachen  nur  geringe  Erwärmung  ein.  Ein  anderer 
Theil  anstatt  mit  Wasser  mit  ChlorealeiumlOsaBg  angemacht, 
gab  eine  sehr  harte  hornige  Masse,  die  sich  in  kohlensäure- 
freiem Wasser  nicht  veränderte,  an  der  Luft  aber  mlirbe 
wurde  und  in  kohleusauron  Kalk  uud  Thonerdehydrat  zerfiel.** 

Ich  habe  die  Winkier' sehen  Versuehe  mit  der  Abwei- 
chung wiederholt,  dass  kein  Alkali  angewendet  wurde  und  • 
kann  seine  Angaben  in  allen  Theilen  bestl&tig«i, 

Kalk  und  Thonerde  innerhalb  der  Grenzen  Al203,CaO 
und  AUO;,,3CaO  stark  geglüht,  erhärten  mit  Wasser  vorzüg- 
lich; alle  von  mir  dargestellten  Aluminate  wurden  aber  durch 
Kohlensiure  zersetzt 

Fremy  hat  in  neuester  Zeit  eine  Arbeit  Uber  hydraulische 
Mörtel  YerOiTentlicht,  welche  die  Angaben  Winkler^s  gleich- 
falls b e s t i i t i irt.  Von  besonderem  Interesse  in  Freray's  A rbeit 
(Compt  rend.  60)  ist,  dass  er  höhere  Temperaturen  in  Auwen- 
dung gebracht  hat  bei  der  Darstellung  von  Kalkaluminaten 
als  Winkler,  Heidt  und  ich  und  dabei  die  sehr  beachtens- 
werthe  Beohachtung  gemacht  hat,  dass  die  Hydraulicitftt  der 
Kalkaluminate  mit  der  Temperatur  wächst. 

Et  hat  gezeigt,  dass  in  sehr  hohen  Temperaturen  die 
Thonerde  ein  ausgezeichnetes  Flussmittel  für  Kalk  sei.  —  £s 
gelang  ihm,  aus  einer  Mischung  von 

93  Theilen  Kalk  und 
7      ^  Thonerde 
eine  gesinterte  und  fast  geliosscue  Mas»e  im  Windofea  herzu- 
stellen.   Mischungen  von 

80  Th.  Kalk  90  Th.  Kalk 

20  ^  Thonerde  ^   10  „  Thonerde 
konnten  ▼ollkommen  verglast  erhalte  werden. 

„Die  Kalkaluminate,  sagt  er,  welche  eine  so  bedeutende 
Menge  Kalk  tntli alten,  sind  krystalliuisch  und  vou  köroigem 
Bruch ;  ihre  Keaetion  ist  stark  alkalisch  ^  sie  verbinden  sich 
mit  Wasser  unter  Wärmeentwickelung;  man  konnte  sie  fast  f 
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geschmolzenem  Kalke  vergleichen.  —  Diese  sehr  basischen 
Kalkalumiuate ,  welche  mit  Wasf«er  wio  lebeDdiger  Kalk  ge- 
deihen, kdimeD  keine  Bolle  bei  der  £rhftrtiiiig  des  Cenientes 
spielen. 

Anders  ist  en  mit  den.  weniger  hasitichen  Alnminateu 
AljO^CaO;  Al.^03,2Ca() ;  AUO^^iCaO. 

Wenn  man  diese  in  ein  feines  Pulver  verwandelt  und  sie 
mit  einer  geringen  Menge  Wasser  anrührt,  so  binden  sie  fast 
augenblieklich  und  erzeugen  Hydrate,  welche  unter  Wasser 
eine  bedeutende  Härte  erlangen. 

Die  Kalkaiumiuate,  welche  mit  WaR«er  erhärten,  haben 
ausserdem  die  Eigenschaft,  indiH'ereute  Körper,  wiedeuUu^u:z> 
zn  TerkitteiL 

leh  habe  das  Alnminat  AlsO^,2CaO  mit  ao,  60, 80  p.a  Sand 

yermiseht  und  auf  diesem  Wege  Pulver  erhalten,  welche  unter 
Wasser  die  Härte  und  Festigkeit  der  besten  Steine  erlangten." 

Es  steht  also  fest,  dass  Thonerde  und  Kalk  auf  nassem 
Wege  vorztiglioh  hydraulische  Verbindungen  geben. 

Ich  werde  spftter  noch  hierauf  aurllckkommen* 

Kalk  und  ElsenosTd. 

Es  kann  kein  Zweifel  sein,  dass  Ei^enoxyd  im  gebrann- 
ten Gement  in  chemischer  Verbindung  ist;  ob  allein  mit  Kalk, 
oder  auch  mit  Kieselsäure,  ist  eine  noch  offene  Frage;  nach 
meiner  Ansicht  yerhält  sieh  dasselbe  der  Thonerde  ganz  ana- 
log. Winklcr  bat  auch  gezeigt,  dass  dem  Eisenoxyd -Kalk 
h3''draulische  Eigenschaften  zukommen ,  wenn  schon  nicht  in 
80  hohem  Grade  als  dem  Kalkalnminat  Sehr  möglich,  dass 
auch  hier  die  ErhärtongsHihigkeit  und  Beständigkeit  mit  der 
Temperatur  wachse. 

Kieselflänre  und  Magnesia. 

H.  Sainte  -  Ciaire  Oeville  hat  gezeigt  (Compt. 
rend.  61),  dass  Magnesia  in  der  dichten  Form,  wie  sie  ans 
Chlormagnesium  oder  dem  salpetersauren  Salz  durch  Gltthen 
dargestellt  werden  kann ,  an  und  für  sich  schon  mit  Wasser 

ganz  vorzüglich  erhärtet  Es  kann  einfach  auf  seine  Arbeit 
verwiesen  werden,  umsomehr  als  diese  Tliatsache  für  die 
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Erhärtung  des  Portlaud-CemeDtes  von  gar  keinem  Belang  ist; 
w&hrend  sie  fUr  den  ßrhilrtungBpTocesB  Boleher  hjdnuiliaoben 
Mörtel,  welche  aus  dolomitlBebem  Kalke  erzeugt  werden,  aU- 
dann  von  der  grttosten  Wichtigkeit  ist ,  wenn  zu  ihrer  Dar- 
stellung nur  mässige  Rotbgluth  angewendet  wurde,  wie  für. 
die  hydraulischen  Kalke  (der  Praxis)  und  auch  wohl  iigman- 
Gemente. 

Frisch  gehrannte  Magnesia,  selbst  in  der  lockeren  Form 
der  aus  kohlensanreni  Salz  erzeugten ,  mit  Wasserglas ,  wie 
oben  beim  Kalk  angegeben,  angemacht,  ergab  mir  sehr  gut 
erhärtende  Massen,  von  vorzüglicher  Beständigkeit  in  Luft 
und  Wasser. 

Kieselsäure  und  Alkellen* 

Die  \  erwandschaft  der  Kieselsäure  zu  den  Alkalien  ist 
bei  höherer  Temperatur  eine  sehr  beträchtliche.  Der  Lösung 
der  kieselsauren  Alkalien  in  Wasser  entziehen  Kalk  und 
Magnesia  die  Kieselsäure  Tollständig,  um  damit  erhärtende 
Verbindungen  einzugehen.  Die  kieselsauren  Alkalien  sind 
mithin  für  den  Erhärtungsproc^ss  ebenfallg  nützlich ;  sie 
fuhren  die  KieBelsäure  in  löslicher,  verbindungsfähiger  Form, 
bieten  sie  dem  Kalk  und  wirken  also  indirect  cementirend. 

Ihr  Nutzen  hesehränkt  sieh  aber  nicht  auf  das  genannte 
Verhalten  und  es  wird  später  gezeigt  werden,  dass  sie  noch 
andere  nicht  unwichtige  Rollen  spielen. 

Schwefelsäure  und  Kalk. 

Der  schwefelsaure  Kalk,  sowie  die  Verbindungen  dieser 
Basis  mit  etwa  vorkommraden  anderen  feuerbeständigen 

Säuren,  z.  B.  der  Phosphorsäure,  tragen  entschieden  zur  Er- 
härtung nicht  bei ;  es  sei  denn,  dass  erst  im  Verlaufe  des  Er- 
härtungsprocesses  aus  etwa  möglichen  Spuren  von  Calcium- 
oxysulfiiret  schwefelsaurer  Kalk  gebildet  werde,  welcherdurch 
Wasseraufnahme  in  erhärtenden  Clype  ttbergehi  Prilexistiren- 
der  und  im  Feuet  gebildeter  schwefelsaurer  Kalk  kann  gewiss 
als  in  der  nicht  erhärtungsfähigeu  Form  angenommen  wer- 
den. —  Es  sind  diese  Kalksalze^  sobald  sie  in  grösserer  Meng 
vorhanden  sind,  entschieden  als  schädliche  Beimisehungen 

Di 


%^%  MielM^is:  U«ber  40b  PortiaDd-Cemmit 

betrachten ;  da  sie  zur  Erhärtung  nicht  beitragen  und  auch 
nicht  die  Hlirte  und  Diehtigkeit  der  OementmasBe  besitzen. 

■ 

Dag  Brennen. 

Aus  den  nach  den  oben  angegebenen  (rrnndsätzen  ge- 
miscbten  Robmaterialien  werden  gewöhnlich  Stücke  gleicher 
(irüsse  (Backsteine)  geformt;  sind  diese  gut  lufttrocken  ge- 
worden, 80  werden  sie  gebraunt. 

Diess  geaehiebt  meist  in  Sehachtöfen  von  40  —  SO  Fuss 
Höhe  nnd  einer  lichten  Schaehtweite  von  7 — 12  Fuss.  In 

einer  Höhe  v  ai  3  —  4  Fuss  Uber  dem  Erdboden  liegt  ein  ent- 
Bpreciieud  starker  Kost,  deäneu  Stäbe  sieh  nach  beendetem 
Brande  gänzlich  entfernen  lassen. 

♦ 

Die  mehr  oder  minder  gesinterte  Hasse  gleitet  beim  Er- 

kalten  theils  freiwillig  iiieder,  theils  wird  dad  Fallen  dersel- 
ben mit  Brechstangen  befördert. 

Die  Oefen  werden  solehei^estalt  besehickt,  dass  je  eine 
Lage  Brennmaterial  nnd  eine  Lage  Cfementsteine  abweehseln.  * 

Die  regelniässijire  Form  der  Steine  ^^estattet  den  Ofen  so  zu 
füllen ,  dass  die  Feucr{^^a^se  überall  die  nüthigeu  Durchzugs- 
canäle  vorfinden  und  der  Brand  in  Folge  dessen  mögliehst 
gleichmässig  ansfiUlt. 

Als  Brennmaterial  wird  in  der  Regel  Coke  angewendet ; 
weil  es  von  Wichtigkeit  ist,  ein  möglichst  reines  Material  zu 
verwenden,  da  dessen  feuerfeste  Bestandtheile  den  Ceraent 
verunreinigen,  und  weil  beim  Coke  die  Bildung  von  schwefel- 
saurem Kalk  auf  ein  Minimum  beschränict  wird.  Es  werden 
aber  am^  Stein-  nnd  Braunkohlen  angewendet,  fBr  letztere 
aber  müssen  die  Oefen  wesentlich  anders  construirt  sein ;  denn 
hier  kann  und  darf  urnnöglich  das  Brennmaterial  mit  dem 
Cement  in  directe  Berührung  kommen;  es  sei  denn,  dass  mau 
Ringöfen  anwende,  wie  diese  in  neuester  Zeit  allerdings  mit 
bestem  Erf<^ge  geschehen  ist  (zu  Amoenenbei^  am  Rhein); 
denn  hier  genttgt  bekanntlich  eine  weit  geringere  Brennmate- 
rialnienire  und  wii  d  flie  Asche  auch  zum  grössten  Theil  noch 
in  den  Beschickungscanälen  abgelagert 

Dass  die  Intensität  des  Brennens  nicht  gleichgültig  ist» 
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gebt  gcbon  daraus  hervor,  dsm  zu  stark  gebraimter  Gament 
mit  Wasser  gar  nieht  mehr  bindet 

Ftlr  jedes  Material  ist  der  geeignete  Hitzegrad  dureh 
Versiielie  zu  erproben.  Je  dieliter  das  Kolimaterial  ist,  desto 
schärfer  mnm  im  Allgemeinen  der  Brand  sein.  Aus  Stein- 
kalk und  Schhinmkreide  bereitete  Mischuugen  erfordern  eine 
bdbere  Temperatur  als  solche,  welebe  mit  lockerem  Wiesen- 
kalk  erzeugt  werden;  fttr  jene  sind  desbalb  auch  biShere 
Oefen  erforderlich.  * 

Der  Hitzegrad  liegt  jedoch  nicht  innerhalli  allzu  enger 
GreuKeu;  er  variirt  auch  in  einem  bis  150  Tonnen  kaltenden 
Ofen  nicht  gane  unbedeutend. 

Die  Hydranlieitftt  wftebst,  wie  man  sieb  leiebt  ttberaeug^ 
kann,  und  wie  diess  Fremy  (a.  a.  0.)  im  ^eciellen  aucb  fdr 
die  Kalkahuüinatc  gefunden  hat,  mit  der  Intensität  des  Bren- 
nend; fttr  den  Cement  jedoch  nur  bis  zu  einer  gewissen 
'  Grenze;  wird  er  su  dicht,  so  erhärtet  er  niobt  mehr,  oder 
besser  gesagt,  ron  mem  gewissen  Aggregationsgiade  an 
nimmt  die  Erbttrtungs^igkeit,  mit  zuaehmender.  IMebtig- 
keit  ab. 

Es  haben  sich  alsdann  auf  feurigem  Wege  Verbindungen 
erateugt,  welche  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gleichfalls  voll- 
kommen bcsübidig  sind  und  die  vom  Wasser  nicht  mehr  an- 
gegriffen und  dadurch  zur  Unüagerung  der  liolekflle  dispo- 
mrt  werden  können. 

Die  zur  Erzeugung  von  Portland  -  Cement  erforderliche 
Temperatur  ist  Weissgluth.  Wie  soeben  gesagt,  darf  aber 
das  Cementgut  durchaus  niebt  soweit  erhitzt  werden,  dass  es 
fliesse ;  jedoch  selbst  ehe  dieser  Grad  der  Erweichung  einge- 
treten, wird  der  Cement  schon  untauglich,  todtgebraimt ,  um 
den  technischen  Ausdruck  zu  gebrauchen. 

Die  Farbenveränderungen,  welche  im  Feuer  vor  sieh 
geben,  können  einen  wesentliehen  Anhalt  Uber  die  beim  Bren- 
nen innezubalt^de  Grenze  darbieten. 

Bei  dunkler  Rothglühhitze  wird  der  kohlensaure  in  ätzen- 
den Kalk  verwandelt;  schon  bei  dieser  Temperatur  wirkt 
der  Kalk  energisch  aufschliessend  auf  den  Thon.  Bei  leb- 
hafter, nur  eine  Stunde  anhaltender  Botbglutb  wird  derselbe 

Jonni.  f.  prakt.  Cbtmft.  C.  5.  tS 
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80  voUstäodig  ^erget^t  sein,  dass  mit  Ausnahme  gröberer 
Quanparükel  s&mmüiche  KieBelsäure  in  die  Ktoliehe  Modifi- 
eation  ttbergefitthrt  ist  und  sich  Alks  in  verdllanter  Salz- 
sSareUtot 

Jetzt  bat  die  Magse  eine  hellgelbb raune  Farbe  ange- 
nommen. Die  Erhärtungsfähigkeit  derselben  ist  nur  gering; 
sie  erhitat  sich  mit  Wasser  stark  und  zer^lt  an  der  Luft, 
genau  wie  gewöhnlicher  Kalk. 

Hit  steigender  Temperatur  wird  die  Kasse  immer  dunkler 
brann ;  ihre  Beständigkeit  an  der  Luit  wächst  mit  ihrer  Er- 
härtungsfähigkeit ;  ihre  Erhitzung  mit  Wasser  nimmt  ab ; 
Beweise,  dass  der  ätzende  Kalk  mehr  und  mehr  in  chemisehe 
Verbindung  mit  den  Bestandtheilen  des  SUieates  tritt 

Hit  Weissgluth  wird  die  Hasse  grau,  nimmt  einen  Stich 
in's  Grllne  (von  einer  Eisenoxyd  Kalk  oder  -Silicatbilduug) 
an,  welcher  wiederun»  mit  der  Temperatur  zuuiüiuit 

Bis  jetzt  hat  noch  immer  die  Güte  und  Erhärtungsfähig- 
keit des  Oemenles  angenommen ;  denn  die  Härte  und  Wider- 
standsfilhigkett  des  angemachten  Oementes  steht,  innerhalb 
der  zulässigen  Grenzen,  mit  der  Dichtigkeit  des  gebrannten 
Cementes  in  geradem  Verhältuiss,  wie  auch  später  gezeigt 
werden  soll. 

Nimmt  die  Intensität  des  Feuers  noch  weiter  zu,  so  tritt 
an  die  Stelle  der  grOngrauen  eine  blaugraue  Färbung  und 
dann  wird  der  Dement  schon  untauglich. 

Bei  iiuch  weiterer  8teij2:erung  der  Temperatur  wird  die 
Masse  immer  dichter^  man  konnte  sa^en  basaltischer;  zuletzt 
geht  sie  in  den  Zustand  Tollkommener  Schmelzung  Uber  und 
wird  obsidianartig. 

Im  ersten  Stadium  giebt  sie  ein  helles,  gelbbraunes, 
lockeres  Pulver;  im  zweiten,  «iem  Normalzustände  ein  graues, 
scharfes  Pulver,  mit  einem  Stich  ins  Grüne;  im  dritten  ist 
.  das  Pulver  entschieden  blaugrau,  während  das  letzte,  der 
verglaste  dement,  ein  helles,  weissgraues,  äusserst  seharfes 
Pulver  liefert,  wie  wir  es  an  Gläsern  kennen. 

Mau  hat  also  sein  Augeuuieik  (hiiaut  zu  richten,  dass 
durchweg  die  bimsteinartige  grUngraue  Masse  erzeugt  werde  ; 
dass  man  möglichst  wenig  gelbbraune  Btäcke  einerseits  und 
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80  wciii^'  als  luüglicli  blaugraue  und  verglaste  Partiea  anderer- 
seits erhalte. 

Der  gebrannte  Cement  soll  gut  „stehen,**  d.  h.  die  Öttteke 
sollen  beim  Erkalten  nicht  zerfallen.  —  Dieses  spontane  Zer- 
fallen tritt  ein  beim  blangrauen  ^  todtgebrannten  ^  aber  auch 

beim  ganz  normal  gebrannten  Cement ;  in  diesem  Falle  liegt 
die  Ursache  in  der  ehemischen  Zusammeuäetzimg  alieiu. 

Je  kalkhaltiger  (basisoher)  die  Mischung  ist,  desto  siche- 
rer Ifisst  sich  der  Cement  normal  brennen  und  desto  weniger 
zerfällt  er  nach  dem  Brande;  thonreiche  Mischungen  zer- 
fallen je  nach  ihrer  Zusammensetzung  mehr  oder  weniger 
stark)  oft  total. 

Der  zerfallene  Cement  stellt,  wenn  von  normal  gebrannter 
Masse  herrtthrend,  ein  äusserst  feines  hellbraunes  Pulver  dar; 
todtgebrannter,  blauer  Cement  giebt  ein  ebenso  feines  blau- 

giaucis  Pulver. 

Um  zu  pehen,  oli  das  Zerfallen  normal  gebrannten  Cementes 
in  der  That  nur  von  der  fehlerhaften  chemischen  Zusammen- 
setzung herzuleiten  sei,  oder  ob  die  Dauer  oder  Intensität  des 
Brennens  von  wesentlichem  Einfluss  darauf  sei ,  nahm  ich  4 
verschiedene  Mischungen  und  unterwarf  dieselben  einer  Reibe 
von  Brennversuchen. 

A  war  eine  sehr  kalkhaltige  Mischoug^  in  welcher  auf  63,1 

CaO  24,4  SiO,  kamen. 
B  war  eine  thonreiche  Mischung,  in  welcher  auf  59,2  CaO 

26,3  SiO,  kamen. 
C  auf  61.9  CaO  25,1  810-2  und 
B  auf  61,1  CaO  25,6  SiOj  enthaltend. 
Es  wurde  ein  Probirofen  von  8  Zoll  lichter  Weite  und 
25  Zoll  Höhe,  vom  Rost  bis  zum  Schornstein  gerechnet,  an- 
gewendet  Wurde  ein  Schornstein  aufgesetzt,  so  betrug  die 
Höhe  vom  Kost  ab  40  Zoll ,  bei  zwei  Schornsteiucu  55  Zoll 
und  bei  dreien  72  Zoll. 

Es  wurden  immer  nur  wenige  Proben  eingelegt,  damit 
alle  in  einer  horizontalen  Ebene  zu  liegen  kommen  und  mög- 
liehst in  der  Mittelschicht  niederringen.  —  In  der  ersten 
Columne  der  folgcndeu  Zusammciistclluii^  ist  die  Cukemenge  ^ 
in  Kilogrammen  \  in  der  zweiten  die  i^rennzeit  in  Minuten ; 
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in  der  dritten  die  Auzahl  der  SchoinsteiDe  (Intensität);  in  der 
letzten  Columue  die  Qualität  der  gebnumteii  Proben  ver- 
xeiebnet,  der  Art,  daes  auf  das  Zerfallen,  sei  es  tu  braunem 
oder  blaaem  Pnlver  oder  auf  g^utes  Stehen  der  Proben  beson- 
ders Werth  gelegt  ist 


Brennmitettel 

BrMiiiBeit 

Anuhl 

in 

dfr 

Wtognn. 

MlnatAn. 

fldMrnAeine. 

•  •  •'•  i'V^fi 

2,35 

80 

1 

Stand  sehr  gut  .  >^ 

2,50 

80 

1 

1,S3 

60 

2 

.i,45 

110 

5,50 

liO 

Etwas  blaues  Pulver.  ^ 

B. 

2,00 
> 

70 

ohne 

Stark  aerfikUen. 

2,2» 

70 

t 

«  » 

2,50 

90 

1 

2,50 

00 

1 

3,45 

HO 

2 

»  • 

0. 

1,91 

60 

1 

Sehr  wenig  zerfallen. 

2,00 

60 

1 

mm  m 

2,55 

90 

1 

•         »  m 

2,83 

95 

1 

WM  W 

4,25 

140 

2 
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3 

Stark  serfalidni  blaasi 

Pulver.  • 
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A110  dieser  VeiBttebsreihe  folgte : 

1)  dasB  die  Intensität  des  Brennens  asur  Erzeugun^^  eines 

guten  Portland-Cementes  nicht  in  sehr  engen  Grenzen  einge- 
schlossen liegt.  —  Diess  bestätigt  auch  die  praktisclie  Er- 
fahrung, dass  oft  ein  ganzer  Brand  durchweg  untadelhaft 
ausfällt;  während  doch  Jedermann  zugeben  wird,  dass  die 
Temperatur  eines  bis  150  Tonnen  haltenden  Ofens  an  ver- 
schiedenen Stellen  nicht  unbedeutend  difFeriren  rausa  ; 

2)  dass  die  Ursache  des  Zerfallens  nur  dann  im  Brennen  . 
zu  suchen,  wenn  todtgebrauntes,  blaugraues  Pulver  fällt ; 

3)  dass  die  Temperatur  um  so  höher  steigen  darf,  je 
kalkhaltiger  die  Mischung  ist ; 

4)  dass  bei  normalem  Brande  die  Alkalien  das  Zerfallen 
auf  das  Voilkonimenste  verhüten; 

5)  lehrten  mit  B  angestellte  Versuche,  dass  das  Zerfallen 
nicht  Yon  einer  physikalischen  Spannung  in  dar  schnell  er- 
kalteten Masse  herzuleiten  sei ;  die  Art  der  Abkühlung  yiel- 
mehr  ohne  jeden  Einfluss  sei ;  denn  Proben ,  welche  weiss- 
gltthend  dem  Ofen  entnommen  und  schnell  gekühlt  wurden, 
zerfielen  nicht  stärker  als  solche,  welche  im  gut  geschlossenen 
Ofen  langsam  oder  in  gltthender  Asche  äusserst  langsam  ge- 
ktthlt  waren. 

Durch  Zusats  Ton  Kalk  oder  Alkalien  lässt  sich  also  das 

Zerfallen  des  Cementes  verhüten ,  wenn  sonst  nicht  durch  zu 
scharfes  Brennen  die  erwähnten  blaugrauen  lifassen  erzeugt 
werden.  In  der  Praxis  kann  aber  nur  au  einen  Kalkzusatz 
gedyht  werden,  da  schon  der  Preis  der  Alkalien  ihre  An- 
wendung Terlnetet,  grössere  Mengen  derselben  ausserdem 
auch  nicht  t>hue  gewisse  Nachtheile  sind  und  die  Alkalien 
überhaupt  nicht  in  dem  Maasse  wie  der  Kalk  vor  den  Uebel- 
ständen  zu  hoher  Temperaturen  schützen. 

Um  den  Einfluss  der  Alkalien  im  Vergleich  zum  Kalk 
zu  ermitteln,  fttgte  ich  zu  einer  normalen  Cementmischung 
äquivalente  Menden  von  kohlensaurem  Alkali  und  kohlen- 
saurem Kalk.  Es  resultirte  aus  den  mit  dieseu  Mischungen 
angestellten  Versuchen: 

1)  •  dass  die  Proben  mit  Alkalizusatz  bei  normalem  Brande  ^ 
yonUglicher  standen  als  di^enigen  mit  Kalk ;  letztere  aber 
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noch  sehr  gut  standen,  wenn  jene  schon  blaagrane,  stark  zer- 
fallende Massen  gaben ; 

2)  dass  bei  Proben  mit  Alkalizusatz  weit  eber  Volumen- 
veräuderung  eintrat,  da&s  sie  verhältnissmässig  viel  stärker 
trieben  und  rissen : 

3)  dass  die  Proben  mit  Alkali  stärker  von  den  Atmo- 
sphärilien zersetzt  wurden  and  au  der  Luft  sebr  starke 
Efflorescenz  zeigten.  ^ 

Ich  konnte  ohne  Nachtbeil  das  Doppelte  von  der  sebon 
Treiben  rerursacbenden  Alkalimenge  an  Kalk  hinzufüge  ' 
Während  die  entsprechende  Kalkprobe  noch  untadelbaft  war, 
trieb  uud  riss  die  Alkaliprobe  schon  in  so  hohem  Grade,  wie  ^ 
ich  es  in  der  Praxis  sonst  noch  niemals  gesehen  hatte ;  als  ^ 
bei  noch  höherem  Zusätze  auch  die  Kalkprobe'  ihr  Yotimieii  , 
zn  Kndern  begann ,  da  zerklüftete  die  entsprechende  Alkali- 
probe sich  solclicrmaasHen,  dass  sie  ihr  Volumen  fast  um  die 
Hlllfte  vermehrte  und  in  Folge  total  zerfiel* 

Die  Answitterung  kohlensaurer  Alkalien  ans  dem  Mauer- 
werk ist  bekanntlich  eine  der  unangenehmsten  Erscheinungen,  i 

Je  feiner  Thon  und  Kalk  gemischt  werden,  desto  höher  j 
kann  man  unbeschadet  mit  dem  Kalkgehalte  gehen ;  ja  als*  { 
dann  ist  ein  möglichst  bober  Kalkgehalt  vom  grössten 
Nutzen ;  da  er,  wie  gezeigt  wurde,  vorzüglich  gute  Brände  zur 
Folge  hat.  < 

Nichts  ist  aber  gefährlicher,  als  bei  schlechter  meehani-  | 
scher  Mischung  den  Kalkgehalt  zu  steigern;  alsdann  wird  j 
man  nämlich  anstatt  einen  Fehler  (das  Zerfallen)  zu  beieiti-  j 
gen,  nur  noch  einen  anderen  Nachtheil  (das  Treiben)  hinsu-  ; 
fügen,  und  diess  liegt  klar  zu  Tage. 

Bei  mangelhafter  mechanischer  Mischung  hat  man,  statt 
einer  möglichst  homogenen ,  eine  sehr  heterogene  Masse,  in 
der  stellenweise  Thon,  stellenweise  Kalk  in  bedeutendem  i 
Ueberscbusse  oder  gans  unvermischt  Torhandm  sind ;  Gement  | 
mit  zu  viel  Kalk,  verändert  sein  Volumen,  treibt  und  reisst. 

Bei  schlechter  mechanischer  Mischung  wird  fast  immer  j 
Beides  eintreten.  j 

Es  kann  nicht  genug  hervorgehoben  werden,  dass  auf  ^ 
die  innigste  Mischung  das  grösste  Gewicht  zu  legen  eeL  Wer  j 
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das  nicht  genugsam  würdigt  und  die  Fehler  in  anderen  Yer- 
hftltaiflfleD  sucht,  der  kann  oft  völlig  ratblos  werden ;  denn  in 
welchen  Verhftltnissen  aacb  immer  er  Kalk  jind  Thon  mitwhe» 
sie  versage  ihm  insgesammt 

Ich  habe  nun  die  Fraj2:e  zn  beantworten :  wie  hoch  darf 
der  Kalkgehalt  steigen,  in  welchen  Grenzen  liegt  die  richtige 
chemische  Miechong? 

Es  waren  oben  (pag.  265)  die  Formeln : 
10SiO,(R^03),20CaO  und 
10SiO2(E2O3),24CaO 
aufgestellt  worden.  Nimmt  man  ftlr  Kalk,  Kieselsäure,  Thon- 
erde und  Eisenoxyd  aus  der  pag.  2^  gegebenen  Zusammen- 
atellnng  diverser  Portland -Oemente  die  Durchflcbnittowertbei 
so  erhält  man: 

CaO  =  59,52,  in  Acquivalenten  =  2,1257 
SiOa  =  23,96,  „  „  «  0,7987 

Al203=  7,30,  „  „  —  0,1423 

FejQs— 3,31,  „         „  «  0,0414 

und  daraus  berechnet  sieb  die  Formel: 

100SiO2(R^O2),2l6CaO, 
welche  also  innerhalb  der  obigen  Ausdrücke  Ueert. 

Ich  habe  die  Menge  des  Kalkes  in  einer  seh  i  a  usgedehn- 
ten  Versuchsreihe  innerhalb  der  Grenzen  200  und  240  schwan- 
ken lassen  und  gefunden : 

1)  dass  unterhalb  200  Zerfallen,  Uber  240  Treiben 
eintritt; 

2)  dasH  es  vortheilhaft  ist,  nicht  unter  220  zu  gehen, 
weil  ein  möglichst  hoher  Kalkgehalt  in  jeder  Besiebung  vor* 
sllglicheren  Oement  bedingt,  wofern  nicht  Treiben  eintritt ; 

B)  dasi»  man  der  Grenze  240  um  so  näher  kommen  darf, 
je  inniger  die  Mischung:  ist ; 

4)  dass  die  kalkreicheren  Cemente  langsamer  anziehen, 
aber  vorzüglicher  erhärten. 

Den  aufgestellten  Formeln  ist  kein  absoluter  Werth  bei- 
zulegen ;  ihre  relative  Bedeutung  aber  ist  nicht  su  verkennen;: 
da»  richtige  Mischungsverhältniss  wird  mit  raathematischer  ^ 
Genauigkeit  ans  den  Hoiinjaterialanalysen  berechnet  — 
Wenn  bei  der  Aufstellung  dieser  empirischen  Formeln  nm 
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Kalk,  Kieselsüure  und  die  Seöquioxyde  in  Rechttung  geaogen 
worden  sind,  %o  ist  dieaB  streng  geuomuieB  ungesau;  ich  habe 
aber  geglaubt^  bi^  der  geriogen  Menge  der  Magnesia  b  Port- 
land- Cenicnltu,  diosclbc  uiil)cachtet  lassen  zu  dürfen,  zumal 
die  grögsere  ^uotc  davon  wohl  immer  mit  dem  Thon,  also  in 
Silicatform  eingeftthrt  wird»  Sobiüd  aber  der  angewendete 
Kalk  eine  nur  irgendwie  beträchtliche  Menge  als  kobleiuaii- 
rvti  Salz  eiiiliält,  ist  dieselbe  f^enaii  wie  jener  in  Recbuimgzu 
bringen.  —  Dass  auf  die  Alkalieu  keine  Kücksicht  genommen 
worden,  liegt  darin,  dass  dieselben,  wie  sogleich  gezeigt  wer- 
den soll,  bei  der  Erhftrtmig  eluninirt  werden,  zurOoostitntioB 
al}<o  eiirentlich  iiiclit  bei  nagen.  Uebri^cub  i.st  auch  ihre 
^enge  nur  nehi-  gering  und  übersteigt  den  Gehalt  sehr  weni- 
ger Proeente  nicht 

Der  Erhärtangsproccss. 

Normaler  Portland- Cement  mit  Wasser  m  einem  dicken 
Brei  angetllhrl,  bindet  je  nach  seiner  Znsammensetznng  und 
dem  Hitzegrade,  welcbm  er  ausgesetzt  worden ,  mehr  oder 

minder  rasch. 

Je  kalkhaltiger  die  Mischung  und  je  stärker  sie  gebrannt 
isA^'  Um  so  langsamer  sieht  der  Cement  m.  Von  dem  Momente 
der  Erstarning  an,  erhärtet  er  zunehmend,  sowohl  an* der 
Luft,  wie  im  Wasser.  An  der  Luft  ohne  jeden  Hubstanzverlust; 
unter  »Waaser  aber  wird  er  aunäohst  nicht  unbeträchtlich  an- 
gegriffen. 

'  Der  Cement  ist  nämlich,  wie  wir  sogleich  seheji  werdeu, 
nicht  unlöslich  in  Wasser.  . 

ttVor-AUem  aben  wei^dan  durch  Wasser  die  Alkalien  extra- 
hirl.  Kieselsäure  Alkalien  I906n  sieh  leieht  in  Wasser^  Kalk- 
hjdrat  entzieht  solchen  Lösungen  die  Kieselsäure  vollständig; 
die  Alkalien  werden  frei  und  vom  Waööer  auögewaöciien. 

in  der  ersten  Zeit  des  firhärtungapirocesses  geht  die  £e* 
hftrtung  an; der  Luft  auffallend  rascher  Tor  sieh  -  als  unter 
Wafcibcr;  einuial,  weil  das  Walser  zersetzend  auf  die  äusseren 
Bcbiohten  wirkt  und  zum  andern,  weil  die  zur  Erhärtung  bei- 
tragende Kohlensäuxe  in  beschränkten  Waaserm^gen  nieht 
«O'rekhMeh  gebelen.  w!ird,  als  durch  die  eonstante  AtsaospliM 
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•Hitn  lutim  sich  aber  leieht  davon  überaeugen,  das»  die 
inneren,  vor  der  Eiftwiiknng  des  Wasserg  und  der  Kohlensäure 

geteliUtzten  Parthien  in  Luft  und  Wasser  gleich  stark  erhär- 
ten. —  Man  hat  zu  dem  Zweck  nur  nöthig,  correspondirende 
Versuche  mit  Luft-  und  Wasserprobeu  auzui^ttllen;  nach  wel- 
cher FrisI  man  aueh  ihr  Inneres  auf  den  Härtegrad  prttfen 
mag,  man  wird  keinen  Untersehied  wahrnehmen  kiSnnea 

Crnöning  hat  zuerst  gezeigt,  dass  destillirtes  kohlen- 
säurefreies  Wasser  den  Cement  htot 

Feichtinger  ( Dingl.  polyt  Jonm.  152)  hat  seine  An- 
gabe bestätigt.  *  ' 

15  Grni.  Portland  -  Cement  wurden  von  Feichtinger 
zwei  Monate  mit  Wasser  beliaodelt  und  verloren  in  dieser 
Zeit  an  dasselbe : 

1,408  Grm.  GäO 

0,032    „    AI2O3  und 

'     0,102     „  SiCV 

Ich  behandelte  2,035  Grrm.  Portland  -  Cement  mit  ausge- 
kochtem destillirten  Wasser ;  ^ach  je  drei  Tagen  wurde  das 
Wasser  erneuert. 

Nach  17  Tagen  hatten  40  Kilogrm.  Wasser  1,752  Gm», 
gelöst  Der  Kest  hatte  das  flockige  Ansehen  von  Kieselsäure-, 
Tbonerde-  undJCisenoxydhydrat  und  war,  von  letzterem  bräun- 
liph  gefärbt 

Wie  kann  aber  der  Cement  im  Wasser  beständig  «ein, 
wird  man  fragen,  wenn  dasselbe  ihu  zu  lösen  vermag. 

Die  Dichtigkeit  des  Qementes  einerseits  und  die  KolMen^ 
säure  andererseits  sind  es,  welche  ihn  vor  der  Zersetzung 
durch  Wasser  schützen. 

Fuchs  sagt  a.  0.  a.  O.  „Da  der  Kalk  sich  nie  sehr 
schnell  mit  dem  Cement  {urspränglicher  Bedeutung)  vereinigt» 
so  findet  er  auch  leicht  Gelegenheit,  Kohlensäure  ansusieheA'; 
es  gesellt  sich  somit  zum  Silicat  auKsh  Kalkearbotiat,  welches 

letztere  oft  ziemlich  tief  in  das  Innerö  der  Masse  eindringt  ; 
besonders  wenn  sie  nur  lang^aui  anzieht.  Das  Aeussere  be- 
kommt dadurch  in  kürzerer  Zeit  eine  grossere  Consisteiüz  als 
das  innere,  was  den  Vortheil  |;ewährt,  dasa  da«  Wat^ser  nicht  ^ 
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mehr  stOmd  auf  das  Innere  wirken  ond  Ka&k  und  dement 
dort  ihre  gegenseitige  Einwirkung  ruhig  fortaetaen  kAnnen.^ 

Zu  dieser  Bildung  von  kohlensanrem  Kalk  kann  sieh 
nun  noch  die  Absclieidnnfi:  ron  Kieselsäure  aus  dem  kiesel- 
sauren Alkali  ^^esellcu  und  diese  Beiden  verkitteu  die  Masse 
aledann  so  feei,  daoa  sdbBt  daa  Eindrii^;en  der  Kohlenaftnre^ 
gesehweige  denn  des  WaeaerB  aufgehoben  wird. 

Bei  seinen  Versuehen  mit  dem  von  ihm  enideekten  Wasser- 
glase hat  Fuchs  beobachtet,  dass  die  ans  verdlluntem  Wasser- 
glase  durch  die  atmosphärische  Kohlensäure  abgeschiedene 
Kieselsäure  Pulver  von  Kreide,  Ziegelstein  n.  a.  ul  sehr  ener- 
gisch zu  Terkitten  und  in  steinharte  Hassen  umauwandeln 
vermag. 

Heidt  hat  (Wem  Angaben  bestätigt 

Ich  habe  seit  Jahreu  dieselben  Versuche  augestellt  und 
es  erübrigt  nur  noch  Folgendes  dartlber  zu  sagen :  Weder  bei 
Anwendung  von  Quarzpulver,  noch  von  Ztegelmehl,  noch  von 
Kreidepulver  ist  es  mir  gelungen ,  selbst  nach  Jahresfrist  die 
vollkommene  Erhärtung  oder  Verkittiing  auch  nur  einige 
Cubikcentimeter  grosBcr  btüeke  herbeizuführen.  Die  Ver- 
kittung, welche  äusserlich  ganz  bedeutende  Härte  (4 — 6)  be- 
wirkte, drang  nur  wenige  Millimeter  tief  ein  und  wurde  so 
vollkommen,  dass  ein  weiteres  Eindringen  von  Wasserglas 
und  Kohlensaure  unmöglich  wurde. 

Wenn  jahrealte  erhärtete  Cementljlix  kc  heziehentlich  des 
Eindringens  der  Kohlensäure  untersucht  wurden,  so  fand  ich 
dieselbe  bei  guten,  stark  erhärteten  Gem^ten  immer  nur 
wenige  Millimeter  tief  eingedrungen. 

Meist  sieht  man  deutlieh  eine  schmaFe  Zone  von  dunklerer 
Färbung  (oft  bräunlich)  den  Kern  uniscbliessen  :  sie  zeigt  bis 
zu  welcher  l^efe  die  Luft,  mithin  Kohlensäure  gelangen 
konnte;  die  darunter  liegenden  Parthien  erweisen  sich  als 
kohlensäuiefrei. 

Wir  sahen,  dass  die  kttnstlieh  enseugten  Kalksilieate  um 
so  energischer  durch  Kohlensäure  zersetzt  werden,  je  lockerer 
sie  sind ;  fein  zertheilter  Portland-Oement  wird  ebenfalls  von 
Kohlensäure  rasch  zersetzt  —  Bei  einem  Versuche,  wo  i<^ 
HUfch  in  Wasser  suspendirtes  Portland-Cemmitpnlver  Kohlen- 
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sftttre  leitete,  war  schon  naeh  3  Tagen  mehr  als  die  Hälfte 

allen  Kalkes  in  kohlensauren  verwandelt. 

Die  KolilensäurC;  welche  also  einerseits  conservirt,  kann 
andererseits  unter  gewissen  Verhältnissen  auch  die  Zersetzung 
des  Gementes  bewirken. 

Fach 8  sagt  mit  Recht:  ^Uehrigens  kann  die  Kohlen- 
säure  auch  zersetzend  auf  den  hydraulischen  Mörtel  einwirken 
und  das  vorzüglich  dann,  wenn  ein  sehr  lockeres  Cement  dazu 
genommen  worden  ist,  womit  sich  selten  ein  sehr  cohärentes 
Froduet  bildet;  wie  es  z.  &  der  Fall  ist,  wenn  man  feine  and 
lockere  chemisch  präparirte  Kieselsftnre  als  Clement  yerwen- 
det.  Die  Kohlensäure  bemächtigt  sieh  allmählich  dcS  Kalkes 
und  die  Kieselsäure  wird  ausgeschieden  und  somit  der  Zu- 
sammenhang ganz  aufgehoben.^ 

Dass  die  aus  erhärtetem  Kalksilicat  ausgeschiedene  Kie- 
selsäure nicht  yerkittend  wirken  kann,  leuchtet  ein,  denn  in 
dieser  Verbindung  ist  sie  schon,  wenn  ich  mich  so  ausdrucken 
darf  morphologisch  organisirt,  d.  h.  sie  ist  schon  in  fester 
Form  vorhanden,  kann  ihren  Platz  nicht  mehr  verändern, 
nicht  beweglich  werden  und  dadurch  die  Moleküle  von  koh- 
lensaurem Kalk  verkitten. 

Die  pag.  274  aufgestellte  Behauptung ,  dass  die  Wider> 
Standsfähigkeit  und  Härte,  welche  der  mit  Wasser  angemachte 
Cement  erlange,  mit  der  Dichtigkeit  des  gebrannten  Cementes 
in  geradem  Verhältniss  stehe ;  ist  nach  dem  soeben  Gesagten 
vollkommen  richtig.  Je  lockerer  der  Cement  nach  dem  Bren- 
nen ,  desto  ttttvoUkomniener  ist  die  durch  kohlensauren  Kalk 
und  Kieselsäure  bewirkte  Verkittung  und  desto  weiter  muss 
die  Zei*setzung  durch  Kohlens^iure  und  Wasser  durchgreifen. 

Feichtinger  (a.  o.  a.  0.)  fand  zwar  bei  4  Jahre  altem 
erhärteten  Fortland -dement  fast  15  p.G.  Kohlensäure;  gute, 
stark  erhärtende  Portland-Oeinente  nehmen  aber  nicht  so  viel 
Kohlensäure  unter  gewöhnlichen  Verhältnissen  auf. 

leb  kann  mich  auch  nicht  zu  seiner  Ansicht  bekennen, 
dass  durch  die  Aufnahme  von  Kohlensäure  und  in  Folge 
dieser  durch  die  allmähliche  Ueberführung  des  freien  Kalkes 
in  kohlensauren  Kalk,  die  hydraulischen  Mörtel  eine  Härte  ^ 
wie  natürliche  Steine  erlangen.  Meine  Beobachtungen  haben 
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mir  inngesammt  gezeigt,  und  Fcichtinger  bat  die&s  später 
selbst  aoBgesprocheii,  dassPortlaad-CemeDt  obneKohleosäure 
ebenso  stark  erbftrtet,  als  unter  ihrer  Mitwirkung. 

Die  Wassennengc,  weif  he  in  der  Praxis  bei  der  Mörtel- 
bereitUDg  dem  remente  hinzugefügt  wird,  beträft  etwa  die 
Hälfte  seines  Gewichtes. 

Der  vor  Kohlensäure  niOglicbst  gescbUtsste  er  härtete  Port - 
land-Cement  pflegt  14—16  p.G.  Wasser  zu  enthalten.  —  leh 
uatersuehie,  mehr  ans  praktisehem  Interesse,  ob  der  Cement 
hei  der  Zubereitung  nicht  schon  eine  für  jeden  Fall  ausrei- 
chende WasBermenge  erhielte,  oder  ob  unter  gevvoliijliehen 
atmosphtLrischen  Verhältnissen  das  Wasser  eher  verdunsten 
k^^nne,  ehe  die  Aufnahme  vollstHAdig  beendet  sei. 

Es  wurde  ein  Portland  •  Cement  mit  Wasser  su  einem 
dicken  Brei  angertibrt;  nach  dem  Binden  erschien  sämmtlicbes 
Wasser  verschluckt. 

100  Tbeiie  Cemeutpulver  hatten  aufgenommen 
43,4    ^  Wasser. 

Im  Ebuieeator  tther  Sehwefelsfture  betrug  der  Wasserge- 
halt naeh  32  Tagen  noch  9^9  Theile  Wasser.  Derselbe  de- 
ment mit  Wasser  solange  benetzt,  als  er  dasselbe  begierig 
versehluekte  und  troeken  erschien,  hatte  auf 

100    Theile  Cementpulver 
36,87    «  Wasser 
abeorbirt;  dieser  in  sehr  dttnner  Lage  und  sehr  geringer  Menge 
angemachte  Cement  Ul)er  Chlorealcium  auf  die  Wasserabuahnie 
geprtift,  zeigte  nach  20  Tagen  noch  einen  üebalt  von  8,48 
Theilen  Wasser. 

Diesen  Yerouehen  zufolge  kann  gewiss  behauptet  werden, 
dass  nur  hohe  Temperaturen  (göhetste  Rftume),  starke  und 
anhaltende  Insolation,  oder  ganz  trockene  Backjjteine  im 
Stande  sein  krumen,  dem  Mörtel  so  viel  VV^asser  zu  entziehen, 
dass  seine  Erhärtung  gefährdet  werden  könnte.  — Das  ängst- 
liehe  und  vi^faeh  angerathene  starke  Benetaen  von  Cement- 
mmierwerk  ist  also  nieht  nöthig ;  man  aehte  nur  darauf,  daea 
die  Baekstetne  yor  der  Verarbeitung  gehörig  angefeuchtet 
werden. 

Ueber  die  VVasaeraufuahme  beim  Erliärten  der  Cemeute 
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hat  Feich tinger  (a.  o.  a.  0.)  eine  sehr  rntthevolle  and  vor- 
dienstiiehe  Arbeit  geliefert;  da  meine  Versuche  ganz  eonforme 
Werthe  ergaben,  so  verweise  Ich  gern  auf  die  frühere  Arbeit 

„Wir  wissen  auf  das  Bestimmteste,  sagt  dieser  Autor, 
dmB  die  hydraulischen  Mörtel  beim  Erhärten  Wasser  chemisch 
binden  und  dass  das  Wasser  in  dem  Erhärtungsproceas  eine 
grosse  Bolle  spielt  Aber  wie  die  Aufoahme  gesehieht,  dar- 
über sind  die  Ansiebten  sehr  yerschieden.** 

In  Fuchs'  Preissebrift  lesen  wir: 

„Während  der  Kalk  sich  mit  dem  Silicat  verbindet,  wird 
auch  ein  Theil  des  Wassers  in  den  festen  Zustand  versetst 
und  es  entsteht  gleichsam  eine  zeolithartige  Zusammensetzung 
und  das  Wasser  ist  mithin  auch  ein  Ingredienz  der  hydrauli* 
sehen  Mörtel" 

„Die  Ansicht  Anderer,  sagt  Feiclitinger,  gebt  dahin, 
dass  die  in  einem  hydraulischen  Kalk,  bereits  vorhandenen 
Silicate  das  durch  das  Brennen  verlorene  Wasser  beim  An- 
machen mit  Wasser  und  dem  darauf  folgenden  Erhärten  wie- 
der biudeu.'* 

Seiner  Ansicht,  dass  in  jedem  hydraulischen  M(>rtel  also 
auch  im  Portland  -  Cement ,  sich  freier  Kalk  befinde  (im  ge- 
brannten Zustande),  folgend,  suchte  er  durch  das  Experiment 
nachzuweisen,  ob  die  Silicate  oder  der  Kalk  das  Wasser  auf- 
uelimen,  und  in  welcher  Weise,  und  wie  viel  von  den  Silica- 
ten, wie  viel  vom  Kalk  gebiniden  wUrde. 

Die  Silicate  geben  nämlich  ihr  Wasser  bei  einer  weit 
niedrigeren  Temperatur  ab,  als  der  Kalk,  welcher  dasselbe 
erst  bei  Rothgluth  entlttsst 

Wird  gepulverter  erhärteter  Cement  im  Wasserbade  bei 
100^  jretrocknet,  bis  keine  Gewichtsabnahme  bei  dieser  Tem- 
peratur mehr  statttiudet  und  dann  im  Luftbade  bei  300"  bis 
zu  constantem  Gewicht  erhitzt,  so  wird  nur  das  Wasser  der 
Silicate  ausgetrieben.  Das  bei  Kothgluth  fortgehende  Wasser 
stammt  vom  Kalkhydrat 

Er  untersuchte  alsdann,  in  welchem  Verhiiltniss  das 
Wasser  nach  und  nach  von  hydraulischen  Mörteln  gebunden 
würde  und  welcher  Zeit  sie  bedürften,  um  die  gsmze  Summj^j 
Wasser,  die  sie  chemisch  binden,  anfeuuehmen. 
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Ifan  Bebe  bierttber  seine  Versucbsreibe,  nach  welcher 
das  Wasser  sieb  von  den  SiUeaten  eher  gebunden  zeigte,  was 

er  als  Beweis  da  für  mlten  lässt,  dass  der  freie  Kalk,  den  er  , 
im  ^ebrauiitca  Ceuieut  auuimuit,  von  gesell molzenem  Silicat 
umblült  und  somit  yor  dem  Wasser  gescbntzt  sei. 

Er  wendet  sieb  dann  zu  Veraneben  darüber,  ob  erb&rtete 
hydraulische  Mörtel  nach  dem  GliiUeu  zum  zweiten  Male  mit 
Wasser  erhärten  könnten  und  wie  viel  Wasser  sie  dabei  auf- 
nähmen. 

^Denn  tritt  die  Erhärtung,  sagt  er,  in  Folge  einer  Hydrat- 

bilduiij<  der  bereits  in  den  hydruulischen  Kalken  enthaltenen  . 
Silicate  ein ,  so  luUsste  auch  das  zweite  Mal  eine  Erhärtung  j 
stattlinden ;  ist  die  Erhärtung  aber  Folge  einer  ehemischeo  j 
Verbindung  der  Kieselsäure  mit  dem  Kalke,  so  wird  ein  by-  | 
draulischer  Mörtel  das  zweite  Mal  nicht  mehr  erhärten."  i 
Es  zeigten  ihm  seine  dahin  gehenden  Versuche:  ' 

1)  dass  der  freie  Kalk  nun  sein  Wasser  sofort  aufbimmt,  ' 
weil  keine  glasige  Deeke  mehr  ihn  sebtttzt ; 

2)  dass  dieselbe  Wassermenge  aufgenommen  wird,  wie  ^ 
beim  ersten  Aumacben ; 

3)  dass  die  Härte  luebt  wieder  dieselbe  wird«  j 
Wenn  Feichtinger  beweisen  will,  dass  die  Erhärtung  i 

nicht  durch  die  Wasseraufnahme  allein  bedingt  ist,  so  hat  er  j 
vollkommen  Recht;  anders  ist  es  aber,  wenn  es  sich  darum  \ 
bandelt,  ob  der  ein  Mal  erhärtete  Cement  dnreb  Glttben  unter  ] 
keinen  Umständen  in  eine  wieder  erhärtende  Verbindung  i 
Ubergeführt  werden  könne;  wie  die^s  bislang  von  Feich- 
tinger und  allen  Autoren  behauptet  worden  ist   (Diese  An- 
nahme mnss  als  eine  irrige  bezeiebnet  werden ;  die  Versuebe, 
welche  ihr  zu  Grunde  liegen,  sind  als  ungcuiiu  zu  betrachten.)  , 
So  einfach,  wie  Feichtinger  es  durch  die  oben  ange-  | 
fährten  Worte  ausdruckt,  ist  der  Erbärtungsproeess  über- 
haupt niebt 

Weiter  uutcu  bei  der  theoretischen  Eutwickelung  dieses  i 
Processes  werde  ich  ausführlicher  zu  zeigen  versuchen,  dass 
die  Eigensehaft  des  Portland -Gementes  mit  Wasser  zu  erhär- 
ten, auf  der  Veraebiedenbeit  der  Affinitäten  auf  feurigem  nnd 
auf  nassem  Wege  beruhe.  / 
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A  priori  ist  kein  Grund  vorhanden,  welcher  z\x  der  An- 
nahme drängte,  dass  dieses  Weebselspiei  der  Yerwandtschaf- 
tea  Bich  nur  einmal  geltend  machen  könne. 

Alö  eine  conditio  sine  qua  non  muss  nur  hervorgehoben 
werden,  dass  beim  ersten  Erhärten  kein  Substanz verlust  statt- 
gefunden habe,  wie  diess  in  durchgreifendster  Weise  der  Fall 
ist,  wenn  kleinere  Massen,  wie  sie  gewöhnlich  bei  solchen 
Versuchen  dienen,  der  Einwirkung  des  Wassers  ausgesetzt 
bind  ;  alsdann  werden  nicht  nur  die  Alkalien,  sondern  auch 
Kalk,  Kieselsäure,  Thonerde  und  Eisenoxyd  angezogen. 

Eine  ausgedehnte  Veisuehsreihe  hat  mir  gezeigt,  dass 
Portlaud-Cement,  welcher  den  Erhftrtungsprocess  Tollstftndig 

durchgemacht  hat,  zum  anderen  Male  genau  ebenso  energisch 
erhärten  und  dieselbe  i^  estigkeit  und  Widerstandsflüiigkeit 
erlangen  kann,  welche  dem  frischen  Cemente  zukamen. 

Ich  habe  hierbei  gefunden ,  dass  es  eines  weit  vorsiehti- 

geien  Brennens  bedarf,  um  schon  erhärteten  Cement  iu  den 
primitiven  Zustand  zurückzuführen,  als  zur  ersten  Darstellung 
nöthig  ist  Von  der  Temperatur  allein  hängt  es  ab,  in  wie 
weit  der  schon  ein  Mal  erhftrtete  Cement  dem  frischen  gleich- 
kommt 

Die  Grenze ,  bis  zu  welcher  der  Cement  erhitzt  werden 
darf,  wird  hier  weit  leichter  tlberschritten ,  liegt  überhaupt 
bei  einer  niedrigeren  Temperatur,  und  diess  wird  nicht  be- 
fremden, wenn  man  erwägt^  dass  die  Mischung  in  diesem  Falle 
eine  noeh  weit  innigere  ist;  die  Affinitäten  auf  feurigem  Wege 
in  Folge  sich  mit  grCteserer  Leichtigkeit  geltend  machen 
können. 

Feiehtinger  hat  für  die  betreffenden  Versuche  nur  sehr 
niedrige  Temperaturen  in  Anwendung  gebracht,  solche  etwa, 
welche  zur  Erzeugung  von  hydraulischem  Kalk  erforderlich 
sind,  wie  klar  daraus  hervorgeht : 

dass  der  freie  Kalk  sein  Wasser  nun  sofort  aufnimmt, 
weil  keine  glasige  Decke  mehr  ihn  schützt; 

dass  die  Hftrte  nicht  wieder  dieselbe  wird. 

Ich  habe  den  zum  zweiten  Male  gebrannten  Cement  als  ^ 
ein  ebenso  dichtes,  schuppig  krystallinisches  Pulver  erhalten 
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können ,  als  wir  es  am  friscbeu  Portland-Cemeut  keimea  imd 
Mhftteen. 

Heidt  sagt  in  seiner  Ldife  yom  ErhttrtnngsiiFooeie  des 

Wassennörtelg  (dies.  Journ.  94) : 

„Der  ErhärtuügHprocesÄ  einen  bydraulischen  Mörtels  be- 
sitzt Oberhaupt  nicht  die  geringste  Aehnliehkeit  mit  dem  Er- 
härten des  Gypses,  nur  das  £ndresnltat:  die  erhärtete  Snb- 
stans  und  ihre  veiicittenden  Eigensebaften  bieten  eine  Analogie 

dar.  —  Ein  erhärteter Gyps  verliert  sein  Wasser  beim  Erhitzen 
und  kann  durch  neu  hinzugefügtes  Wasser  wieder  in  den  er- 
härteten Zustand  durch  Wasaerverbindung  übergehen  nnd  nur 
im  Fall  man  dne  su  grosse  Uitae  (Weissgltlhhitae)  (I)  an- 
wendet, verliert  derselbe  seine  erhärtende  Eigensohaft  nnd 
nimmt  die  Anhydritl'oiui,  d.  h.  die  weniger  dichte  Form  (!)  an, 
in  welcher  er  nicht  mehr  mit  Waüi^er  zu  erhärten  fähig  ist  — 
Wird  dagegen  ein  Wassermörtel,  welcher  den  Erhärtungs- 
process  ToUständig  durchgemacht  hat  oder  das  is(^rte  er- 
härtete basische  Kalksilicat  fein  gepulvert  ^c^luht,  so  er- 
hältst dcihhelbe  nicht  wieder  mit  Wasser,  bindet  aber  ungefähr 
dieselbe  Menge  Waliser  wieder.  —  Es  kann  ki  inen  grösseren 
Unterschied  in  den  Eigenschaften  von  Verbiiulungeu  geben, 
wie  der  eben  angeführte ;  wozu  noch  die  Verschiedenheit  sich 
gesellt,  dass  der  dichte  geschmolzene  Cement  mit  Wasser 
nicht  mehr  erhärtet ;  während  der  dichte  Gyps  gerade  am 
leichtesten  fest  \Yird  uud  die  Eigenschaft  zu  erhärten  verliert, 
wenn  er  die  weniger  dichte  Anhydritform  uugeuommeu  Uat.^ 

Das  Erhärten  des  Gypses  beruht  lediglich  auf  der  Wasser- 
bindung, während  für  den  Cement  der  Vorgang  so  einfach 
nicht  ist;  das  W  asser  hier  wohl  ein  Ingredienz,  aber  nicht 
das  einzige  und  auch  nicht  das  wichtigste  ist 

Uebrigens  mag  noch  Folgendes  hervorgehoben  werden : 

Gyps  und  Cement  erhärten  beide  mit  Wasser. 

Gyps  und  Cement  binden  beide  um  so  rascher  däs  Wasser, 
bei  einer  je  niedrigeren  Temperatur  (innerhalb  der  zulässigen, 
Grenzen)  sie  zubereitet  sind. 

(rj'ps  und  Cement  werden  beide  durch  zu  hohe  Tempera- 
turen unfähig,  zu  erhärten.  Uebersteigt  man  beimiEntwäsaera 
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dei  GypiCB  oinen  gewiraeii  Hitzegrad,  ao  sinM  er  zwmmm 
und  eilillftet  idelil  mehr. 

Der  Erhfirtungsprocess  kann  nicht  entwickelt  werden, 
beror  vrir  uns  nicht  ein  Bild  von  derCoustitutioQ  des  gebrann- 
ten OementeB  entworfen  haben. 

Ten'Fnehg'  Ansicht  kann  für  diesen  Fall  ahetrabirt 

werden,  da  derselbe,  wie  Winkl  er  gewiss  mit  liecht  hehaup- 
tet|  mit  Portland-Cement  nicht  gearbeitet  hat 

Petienkofer  sagt  (Di n gl.  polyt.  Joiirn.113): 

^Der  thonige  Bestandtheil  eines  hydraulischen  MOrtelg 

mu88  derartig  zusammengesetzt  sein,  dass  die  in  ihm  enthal- 
tene Kieselsäure  nicht  schon  während  des  Brennens  an  den 
Kalk  treten  kann.  Dieses  wird  aber  nur  dann  leicht  verhin* 
dort,  wenn  sie  hinlänglich  mit  solchen  basischen  Körpern 
Terbunden  ist,  sn  welchen  sie  in  höheren  Temperatureii  f^e 
grössere  Affinität  hat  als  zum  Kalk.^  ' 

Als  die  vorzüglichsten  Körper  dieser  Art  nennt  er  die 
Alkalien,  dann  Thonerde  und  Eisenoxyd. 

Pettenkofer  denkt  sich  also  das  AufscUieflsen  so,  daas 
der  Kalk  nur  in  Verbindung  mit  etwas  Thonerde  und  Eisen- 
oxyd trete ,  Kieselsäure  und  Kalk  aber  durchaus  kein^  Ver- 
bindung  eingehen.  . 

Fttr  Temperaturen  wie  sie  zur  Di^ellung  des  Portlaf^d; 
Cementes  erforderlich  sind,  muss  ^ne  so  gjeringe  Einwirkung 
des  Kalkes  fOr  ganz  unni  ^^lich  gehalten  werden ;  es  ist  auch 
bekannt,  wie  energisch  der  Kalk  Silicate  schon  bei  Rothgluth 
zersetzt.  Wenn  auch  der  Kalk  eine  weit  grössere  Affinität  zu 
Thonerde  und  Eisenoxyd  bei  beginnender  Weissgluth  hat,  so 
haben  wir  doch  nicht  aus  den  Augen  zu  lassen,  dass  chemische 
Verbindungen  nicht  bloss  nach  Maassgabe  der  Verwandtschaf- 
ten, sondern  auch  der  in  Wirkung  tretenden  Massen  entstehen. 

Wie  überwiegend  aber  sind  Kalk  und-Kieselsiture  dei^ 
anderm  Bestandtheilen  gegenttber  Yorkaaden*  

Welch'  enorme  Mengen  von  Kalk  mttsaten  bei  der.Pet-, 
tenko f er 'sch^  Annahme  frei  bleiben.  • 

Andere  Autoren  nehmen  denn  auch  an,  dass  der  Kalk 
theUwds^  in  Verbindung  nrit  Kieselsllnre  treten  dttrfe ;  tegen 

£  pnkt.  OhMBlt.  C.  5.  19 
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•b«r  NaobdniGk  darauf,  dass  der  grösste  Theil  des  Kalk« 

frei  bleiben  mltsBe;  sie  nehmen  im  gebrannten  hydraulischen 
Mdrtel  Jraio  KieselsAur^y.  saures  Silicat  und  freien  Kalk  aa 
und  sehreiben  die  Erhirtimcr  »IfKlaiiii  der  Bildnng  eiaea  M- 
aehen  Silicates  auf  nassem  Wege  zu. 

Ganz  anderer  Ansieht  ist  Wink  1er.  Dieser  Chemiker 
sagt  in  seiner  Arbeit  ttbe^,  Portlaad -Cement  (diea.  Jenin. 
67, 444): 

^Nach  den  Versuchen  von  Fuchs  besteht  der  chemische 
Vorgang)  welcher  das  Erhärten  eines  Üoman-Cementes  unter 
Wasser  bewirkt,  abgesehen  von  dem  sieh  bildenden  kohlen- 
sauren Kalke,  wesentUeh  in  dem  Verbinden  eines  sianren  Sili- 

vRioi  oder  freier  Kieselsäure  mit  vorhandenem  kaustischeu 
Kalke  zu  CaCSiO..  Anders  verhält  sich  diess  beim  Forthmd' 
Cement 

Der  ehemisebe  Vorgang,  welcher,  hervorgerufen  duieh 

Wasser,  das  Erhärten  eines  Portland -Cemeutes  bewirkt,  be- 
steht in  dem  Zerfallen  eines  Silicates,  das  3 — 4  Aequivalente 
Basis  auf  1  Aequivalent  Säure  enthält  (SiO3,Al2O„Fei0^),  in 
freien  kaustischem  Kalk  und  solchen  Verbindungen  zwibehea 
Kalk  mit  KieselsAure,  und  Kalk  mit  Thoiierde,  die  sich  auf 
nassem  Wege  zwischen  den  geuaunteu  Körpern  bilden  können.*^ 

Dieser  Theorie  tritt  Feiehtinger  auf  das  Beetimmteste 
entgegen  (Ding!,  polyt.  Joum.  174);  er  nimmt  auch  für 
Portland-Cement  die  von  Fuchs  aufgestellte  Theorie  au  uüd 
sucht  dieselbe  experimentell  zu  belegen. 

Sicherlich  ist  Winkler  im  Recht,  wenn  er  in  einer  kniz 
darauf  gegebenen  Replik  (Diu gl.  polyt  Joum.  17&)  den 
Versuchen  Feichtin^er's  mit  durch  Kohlensäure  und  koh- 
lensaurem Ammoniak  zersetztem  Portland-Cement,  nicht  die 
geringste  Beweiskraft  zuerkennt  —  Denn  durch  diese  Be* 
handlang  hat  Peicbtinger  den  Portland-Cement  in  dne 
Pttzzolane  verwandelt,  welche  natürlich  nicht  iür  sich,  wohl 
aber  mit  Kalk  erhärtet. 

«Ebenso  riebtig  sagt  Winkler:  „eiftiiJmhtliltieia  des 
freien  Kalkes  von  gesintertenoa  Thon,  wie  6eit  Petteakefer 
angenommen,  und  dar;ius  resultireudes  Verzögern  der  Lösung 
des  Kalkes  sei  deshalb  nicht, abzunehmen,  weU^e^n  Nel)eii^ 

Goo 


anderexistiren  von  schmelzendem  Thon  und  freieni  Kall^  ohne 
gegenseitige  VerbinduDg  der  Erfahrung  widersprecha" 

;f>::  Wie  weit  sollte  auch  di^  UiahUlkug  geben  ?  Freier 
Kftik  etldt(a/8ick-flut  WfMMr.. 

.  .  Verlolgeii  iwir  ei^be  Oenentialflclitiiig  vldi>#od  4er  yar- 

sehiedendn  Stadien  der  Erbitsung,  so  finden  wir  beim  Ab- 
machen mit  Wasser  von  dem  Momente  an,  wo  Ut  i  Kalk  ätzend 
gewor^i^n^  (4^  a^u.,ei^e^  g^wisaea  .^KS^^^^oiuagf^^  Wilrme- 
eiitwMkelmie.  ,  - 

Diefldbe  nimmt  mit  der  Jnfep^ität  d^,  Btenf^m  gi^adatim 
9b ;.  fie  Yoraeliwindet  endlich  ganz.  . 

Wir  können  alsdann  den  Cement  zu  dem  feinsten  Pulver 
zerthellen ,  er  wird  beim  Anmachen  durchaus  keine  Tempe- 
ratarerhOhung  bekunden  j  w&brend  doch  wolil  anzunehmeni 
daas  bei  tittr  einfgermaiuigen  betritobtßdhem  KalkgebaH^  eine 
genügende  ifengö  desselben  blossgelegt  Werden  mtlsste,  um 
bei  der  sofort  erfol^^eiidcü  Waaseraufnahme  eine  messbare 
Wärme  zu  eiitwickcln.  .....       •  r.. 

Je  höher  der  Kalkgebait  in  der  Mischung,  desto  mehr 
fk^eie^r  Kalk  mtlsste  im  gebrannten  Cement  bleiben,  desto  stär- 
ker mttsste  in  Folge  aucb  *die  Wfttmeentwiekehing'  beim  Am- 
maehen-  hervortr^n ;  Po^laad-Cemeiiti  Andot  aber  gerade 
das  Gegentheil  statt. 

Kalkreiche  Mischungen  käimi^  wie  schon  gezeigt  Yvuide, 
stijgck^r  erhit?:t<  werden,  qikm,  die.  dichte  Structur  anzuueh- 
meiL;  d^nn  sie  sind  ^tijengfltts^iger»  t:^  Diese  Tb^taaclieii 
lassen  sich  aber  a^it^  Feieh tinger' a  Annahme  di^cbfjns  nifsht 
v^Meiuig'en. 

Dies  höhere  Temperatur,  welcher  die  kaikreicheren 
^ischsngea  ,Brttsgesetzt  werden  köi^n,  Aiaobt  .die  auf  ieuri- 
gern,: Wege,  entßtebenden  YerbM^QS^  voUkomm^er  upd 
innerhalb  der  erlaubten  Grensen  aucb  iiesten  —  Ein  soleher 
C^meut  bindet  und  orbärtet  deshalb  auch  weit  langsamer; 
nimmt  aber  dafür  einen  höhereu.  Grad  vqn  üi^te  upd  \V  i4er: 
atandiirabigkeit  an..  < 

...  ieb  iurMlte «us  eine«. ;Biaiidft.ei%Stli6kX!emmt^. wekhe« 
zirar  ^tthon  in.ßintermpg  ttbergegangen^  |iber;.eratf  ^e^auji 
i^jkiJse,  Hf^i^te  un4  spfsc^fischem  Gpificht  her ^o^ging,  sehr  ^ 
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luäggig  aggregirt  war,  mithin  entweder  einer  tlberhaupt 
fichwächerea,  oder  nicht  lauge  genug  der  Temperatur  auBge^ 
00|it  geweaen  war,  weMie  di«  normalem,  diakteieQ  uaddonk- 
leren  Parthien  ensengt  hatte.  Wilmnd  diese,  wie  Mn  aaeb 
immer  gepulvert,  mit  Wasser  angemacht,  die  Temperatur 
nioht  erhöhten ,  erwärmte  aich  dag  aus  jenem  Stttek  daife* 
alellte  Pulver  beim  Anmaehes  niehl  onbe^^ttlMid» 

Es  wurden  daraus  zwei  Pulver  von  verschiedener  Fein- 
heit dargedtelit ;  ein  Theil  des  StUckes  wurde  in  ein  Pulrer 
rerwaadel^  welehea  ein  Bieb  ron 

0,08    QuaUrat-Mm.  Maschenweitc ;  der  andere  Theil 

in  ein  Pulver,  das  ein  Sieb  von 
0,0076  Quadrat-Mm.  Blasehenweite  pas^irte. 
Gleiche  Mengen  dieser  Ccmentpulver  (A  0,08,  B  0,0076) 
wurden  mit  gleichen  Mengen  Wasser  angemacht.  —  .Einmal 
atieg  die  Temperatur 

bei  A  um  6,2^;  die  Probe  band  in  7  Minuten  ab^ 
«  B  «  l^j^^}  w     »      »    *»  3      ff  ff 
Bei  einem  aweiten  Versnohe^  wo  TerbättniamiMig  aiehr 
Wwaet  angewendet  wurde,  stieg  die  Temperatur 

bei  A  um  5,0^;  die  Probe  band  in  10  Minute  ab^ 

n  B  „  9,0^1  n  9»  n  n  ^  ff  » 
Wenn  diess  nun  auch  kein  directer  Beweis  dafür  ist,  dass 
die  Erwärmung  von  noeh  vorhandenem  freien  Kalk  herrtllife^ 
was  iefa  aber  annehme  und  wogegen  nur  eingeworfen  weite 
kann,  dass  aueh  basiMhes  Kalksluminat  mit  Wasser  sich  er- 
hitze, rasch  verlaufende  chemische  Processe  überhaupt  oftmals 
von  Würmeentwickelung  begleitet  seien,  so  muss  doch  an- 
derersmis  gewiss  zugestanden  werden,  dass,  weui  keine  WAnne 
erzeugt  wird,  aueh  kdnebeaehtenswertlie Menge  fMenKalk« 
vorhanden  sein  könne. 

Wie  viel  aber  mUsste  nieht  fi'ci  bleiben  nach  der  Ansieht 
Derer',  welehe  meinen,  dass  nur  sauresBliieal  ^tsteken  darf»! 

IMe  Beobachtungen  Fremy'g  (Compt.  rend.  60)  raaeboi 
es  gleichMls  äusserst  unwahrscheinlich,  dass  unverbundener 
Kalk  im  gebrannten  Portland  •  Cement  esListira  Dieser  Che- 
miker hat  uns  geseigt,  dass  in  hohen  Temperator^n  euie  lehr 
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bedeutapde  V^rWA&dsehalfc  zwiachen  TluHierde  md  Kalk 
Wie  MhoB  oteniBrwttiily  0ekiig  es  ib«  einOemiflA  yqa 

90  iheüen  Kalk  und 

10      „  Thonerde 
ToUkommen  su  flehmelwiL  Diese  Zahlen  repiiseiilimi  aber 
ein  ebemiadiee  Verbältaicw  von  nabesn 

Al.OgjieCaO. 

„Diese  sehr  baaischen  Kalkaluminate,  heiHstesbelFrerny, 
wdebe  mit  Waseer  wie  lebendiger  Kalk  gedeihen,  kennen 
keine  Rolle  bei  der  Eriiüftutig  hydraulischer  Gemente  spielen« 

Anders  ist  es  mit  den  weniger  basischen  Kalkalumiaateu: 
AI,03,CaO — Al,0„2CaO  —  Al403,3CaO. 

Wenn  dieee  in  ein  feines  Fnlver  verwandelt  nad  mit  einer 
geringen  Menge  Wasser  angerührt  werden,  so  binden  sie  fast 
aagenblicklich  und  erzeugen  Hydrate,  weiche  unter  Wawer 
mne  beträchtliche  Härte  erlangen.'^ 

Leider  bat  er  nna  niebt  geimgt^  denn  ieb  glaube  daa 
„Ander«  '  nicht  darauf  ausdehnen  zu  dürfen,  ob  diene  geschmol- 
zenen Verbindungen  sich  beim  Aumachen  er  wannten  oder 
niebt.  Das  ^^faet  aogenbltekliehe^  Binden  liease  eine  Tempo- 
lalnreiliObmig  erwarten. 

Die  Angabe  Hei  dt 's,  dass  ira  gewöhnlichen  Ki>hlenfeuer 
geglUhteMischuDgcu  vou  Kalk  und  Thonerde  biszuAl|03,4CaO, 
«t  Waeter  aieh  Hiebt  in  Mindeaten  erhitzten,  sldit  im  Wider» 
sprneh  utt  Winkler'e  nnd  meinisa  Beobachtungen.  —  leb 
erkläre  dieselbe  dadurch,  dass  Heidt  die  sehr  lockeren, 
staubig  pulverigen  und  äusserat  hygroskopischen  Maaten  nicht 
«ofoit  mit  Wasser  anmachte,  sondern  geettgend  kage  an  der 
Lnft  liegen  liess,  um  den  ätzenden  Kalk  Hidi  in  Hydrat  ver- 
wandeln zu  lassen. 

Mir  hatten  nicht  so  hohe  Temperaturen  als  Fremy  an 
Grebote  gestanden ;  ich  hatte  nur  Hitzegrade  in  Anwendung 
bringen  können,  welche  deli  Verliältuissen  der  Ceivient-  Dar- 
stellung nahezu  entsprachen;  ich  erhielt  nur mässig gesinterte, 
kme  Massen,  weiche  aber  unter  Wasser  ganis  vorattglich  er^ 
kirtetsil,  von  KohleneSare  aber  energisch  zersetzt  wurden: 
lehbedauerej  dass  ich  bis  jetzt  experimentell  nicht  nachweisen 
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konnte»  ob,  und  bis  zu  welchen  MischungSTerbältnisseni  starke 
Sinterung  oder  Sobmelzung  die  Wärmeentwickelang  anAeben 
kdnBo  und- ob  yielleiebt  aneh  dev'Ehiwlrkaiig  der  Eoblensinre 

durch  grössere  Dichtigkeit  eine  Schranke  gesetzt  werde. 

Es  kiMin  naeb  Alledem  kein  Zweifel  sein,  dass  aich  beim 
Brennen  des  Porthtnd-Cem^ntes  im  WesentTieben : ' 

Kalkalumiiuit  (Eiäeuox^d-Kaik)  und 
KalksUicat  bilden. 

Im  Kcbraunteu  roriland-Cemeut  kommen  etwa: 

80  Aequivalente  SiO^  »uf 
210—230        „  CSaOund 

15—  25         „      ■  Akb,(l\Q^). 

Zwei  weseiilUeb  yeraobiddene  Theorien  k^ttnaolBeatellt 
werden ;  nach  der  einen  darf  sieb  nur  gaares  Ealksilieat  bil- 
den ;  nach  der  anderen  aber  soll  ein  basisches  Silicat  erzeugt 
werden. 

Fttr  jene  werde  ieb  naob  den  erweiterten  GeeiohlifMmkten 
den  Vorgang  bei  der  £rbärtinig  dareulegen  suchen ;  w&kfend 

diese  von  Winkl  er,  Heidt  und  Freiny  auseinander  geaeUt 
w^irden  iat  und  you  mir  nur  noch  beleuchtet  werden  soll. 

Wenn  sieb  im  Feuer  bOcbBtens  CaO^HiOj  bilden  dai^  wo- 
fttr  Versuche  mit  Kieselsaure  und  Kalk  sprechen,  so  bleiben 
ftlr  1  AequivalentSesquioxyde  5  und  mehr  AequiTalente Kalk; 
OB  mllesen  sieh  ron  dem  rorband^n  Kalk  iltwa  ein  Drütel 
mit  Kieselfefture,  Kwei  Drittel  mit  Tbonerde  und  Bisenoxyi 
verbinden.  Obschuu  erwiesenermacissen  die  Verwandschatt 
der  Thonerde  und  des  Eisenoxydea  zam  Jialk  in  hohen  Tom- 
porataren  oineaehr  bedeateudo  ist,  so  moaa  man  doch  «igcato 
ben/ dass  die  Bildung  von  CaO,Si02  neben  5 — lOGaO^Ai^Qj 
sehr  wenig  wahrscheinlich  ist ;  so  vorzügiieli  plau!?ibel  der 
Erhärtungaproceas  bei  dieser  Annahme  sieh  aonat  auch  dar- 
stellen Ittast 

Beide  Verbindungen,  das  Aluminat  (R^03)  und  das  SM- 
cat  öiutern ;  mit  der  Temperatur  wird  die  Atünität  der  Kiesel- 
säure 2^um  Kalke  grösser,  ee  wird  immer  kaHmiekeies  Siüm^ 
gebildet;  in  gleichem  Maasse  wird  die  SthuStar  dichter 
dichter.  .  •       ,  .  . 


Digitized  by  Googl« 


MiehAcilis :  lieber  den  Portlanü-Oeuieiit  295 


Sobald  zu  basisches  Silicat  eitsteht;  bürt  die  Erhärtung»- 
fähigkeit  auf. 

w  Um»  in  hoher  Tempentlor  erzeugten  Verbindiuigen 
mttflMB  nua  dureh  das  Wataer  zerlegt  wefdea  ktonen,  ei 
mttssen  sieb  Hydrate  bilden  kOnnmi ;  denn  nur  unter  dieser 

Bedingung  ist  Ei  hartung  möglich. 

Daraus  folgt,  daHs  die  im  Feuer  Hich  geltendmachenden 
Affinitäten  .mit  der  Temperatur  in  eolehem  Grade  an  Intensi- 
t&t  verlieren,  daaa  «ie  bei  gewObnlloher  Temperatur  Ton  der 

nur  schwachen  Kralt  des  Wassers  Uberw  undcü  werden. 

Wie  locker  die  Verbindungen  bei  wohnlicher  Tempe- 
ratur sind,  dafür  sebeint  das  spontane  Zerfallen  einen  Beweis 
SU  liefern. 

Dieses  Phänomen  ist  allen  Oementfabrikanten  sehr  wohl 
bekannt ;  es  tritt^  wie  oben  gezeigt,  besonders  bei  zu  thonrei- 
eben  Misdiungen  ein. 

fis  wurde  ausserdem  sehen  von  BefstrOm  (Joum.f.  teebn. 
u.  Okon.  Ghem.  10)  beim  Erkalten  einer  geschmolzenen  Ver- 
bindung Yon 

58,77  p.c.  Kalk  und 
41,10  „  Kieselsäure 
beobaebtet ;  es  tritt  ferner  auf  bei  gewissen  Seblaeken  ein. 

Ich  führe  hier  beispielsweise  zwei  von  Eammelsberg 
aaalysirte  Hohofensehlacken  von  Mägdesprung  an : 

A.  B. 

K^selsMare    .  .  3<l,22  p.C.  36^12  p.c. 

Thonerde  .  .  .  8^14  •         6^t5  , 

fibenozydul  .  •  2,t4  »         1,60  ^ 

MangaDoiydul '  .  23,52  »  « 

Kalk   28,01  ,  28,22  , 

Magnesia  .  «  .  1,9t  ,  26,49  « 

Kali   ,         0,92  , 

Ich  glaubte  zunächst  das  Zerfallen  der  raschen  Abküh- 
lung zuschreiben  zu  müssen,  wodurch,  wie  beim  Glase,  ein 
bedeutender  Spanuungssustaud  der  Moleküle  eintrete;  directe 
Versuebe  zeigten  aber,  wie  pag.  277  angegeben ,  dass  die  Vr- 

Bache  nicht  physikalischen,  sondern  chemischen  Verhältnisseii 
beiaumessen  sei,  wie  auch  daraus  hervorgebt,  dass  das  Zef 
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fallee  dnrdi  ZnBatx  geringer  Mengen  Basen,  als  Kalk  und 

Alkalien,  aufgehohco  wird. 

Dtm  die  äiniotar  obiger  Soblaeken  tiieht  amofplt,  ton- 
dem  kiyiteUinleciiy  sdieiiit  eiwtoiilh  aebr  beaditenswertb. 

Schon  an  und  fttr  »ich  i«t  also  im  erkalteten  gebrannten 
Ccmcut  ein  cheiniiicher  Hpannungazuatand  vorhauden  und  es 
tritt  beim  Aamacben  mit  Waner  eiae  Umlagerang  der  im 
FMier  eneugten  VerbiBdangen  ein,  unter  dem  fiininse  seiner 
Verwandtselrnft  va  aHen  Oomponeeteii,  insonderbeit  inm  Kalke, 
in  erster  und  dem  di^ixuiii enden  Einfiuss  der  sich  bildenden 
seiir  bestäudigen  erhärteudeu  \  erbiudungeu  iii  zweiter  Keihe. 

Die  sehr  basiaebe  Verbiadnng  der  Scsqaioxyde  wird  aer«* 
legt,  Kalk  wird  frei  und  wird  davon  yon  dem  Silicat  so  lange 

aufgenommen,  bis  an  und  für  sich  erhärtendes  und  stabiles 
Kalksilicat  und  Kalkaluminat  sich  gebildet  haben.  —  Nach 
Maassgabe  der  durch  Strueturverhältuisse  bedingten,  mehr 
oder  minder  sobaell  erfolgenden  Hydratbiidang  und  Kalk- 
lösung wird  der  ganae.Proeess  mebr  oder  weniger  rasch 

verlaufen. 

Da  Kalk  reichlich  vorhanden,  so  kann  angenommen  wer- 
den, dass  ein  mög^cbsl  kalkhaltiges  Aluminat  auf  nassem 
Wege  sieb' bilde ;  wahrooheinKeb  RtO^,30aO-f  3H0« 

Zuoflchst  wird  also  der  aus  deni  basischen  Aluminat  aus- 
geschiedene Kalk  vom  Silicat  gebunden;  erst  wenn  dieses 
sich  mebr  und  mebr  vollständig  in  5CaO,3Si02y5UO  verwan- 
delt bat,  bleibt  Ealkbydrat  freij  es  ist  diess  der  Grund,  warum 
eich  das  Wasser  znnäebst  vom  Silicat  und  Aluminat  und  erst 
später  vdui  Kalk  gebunden  zeigt,  während  Fei ch tinger 
diese  Ersc  heinung  als  einen  directeu  Beweis  fttr  die  Existenz 
freien,  aber  von  geschmolzenem  Silicat  umbttllten  Kalkes  an- 
nimmt 

Diese  soeben  entwiekelte  Theorie  stimmt  in  allen  Tbeilen 

mit  den  gemachten  Erfahrungen  übereiu ;  sie  hat  nui-  das 
Bedenkliche ,  dass  sie  die  Annahme  eines  äusserst  basischen 
Aluminates  neben  saurem  Silicat  erheisebt 

Die  Wink  1er' sehe  Ansiebt  steht  aber  eben^Us  mit 

uQseicu  Litahrung^n  im  Einklage,  sie  macht  den  Erhärr 
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Umgßfxowu  okenflOt  plannM  «ad  hat  datehaua  keine  ge- 
wagten Hypoiheflen  zur  Gnmdlage. 

Der  chemische  Spannungszustaud  ist  uach  Analogie  mit 
dem  von  Sef ström  dargestellten  Kalksilicat  und  der  von 
Rammelaberg  analy»irten  Schlacken  fUr  ein  im  Feuer  ge- 
bi]4etM  baaisQhea  SUi<tatnoeb  weit  wabraebeiDUoher  als  IHr 
saures  Silicat ;  die  Zenetauing  durcb  Waseer  ist  naeb  allen 
unseren  Erfahrungen  bei  basischem  Silicat  eher  zu  erwarten, 
als  bei  saurem,  und  es  ist  viel  glaubwürdiger,  ja  naturgeinäss, 
dass  sich  im  Feuer  BCa^SiO,  neben  SCaDyAljOs  erzeuge,  . als 
CaO^Oi  neben  5— lOCaO^i^O^. 

Feiebtinger  sagt  zwar  (DingL  polyt.  Joum.  196) 
^Nach  Winkler's  Ansicht  besteht  der  Erhärtungsprocess  des 
Portland-Cementes  darin,  dass  au8  den  basischen  Silicaten, 
weiche  im  li^ortland-Ceroent  sein  sollen,  durch  die  Einwir- 
kung: des  Waseete  Kalk  aastritt,  sieb  dann  zwiaeben  die 
PnlTertheileben  legt  und  so  die  Verfcittang  .  derselben  venir- 
sacht;  die  Elalkmolekule ,  die  aus  den  basischen  Silicaten 
abgeschieden  werden,  sind  es  demnach,  die  nur  vorüber- 
gehend beweglich  werden  müssen.  Denkt  man  sich  nun  die 
ForÜaad-Oeroente  wirklieb  als  basisebe  Kalkailieate,  welche 
dnieb  Einwirkung  von  Wasser  in  der  Weise  zerlegt  werden» 
dass  Kalk  aus  der  Verbindung  ansiritt ,  so  ist  diese  nur  da- 
durch möglich,  dass  der  ausgeschiedene  Kalk  vom  Wnsser 
gelöst  wird;  (?)  es  sind  daher  einige  Zeit  nach  dem  Anmachen 
eines  Portland-Cementes  zuMlirtel  diePaWertbeileben  anstatt 
reu  vetnem  Wasser  Ton  Ealkwiisser  umgeben;  letzteies  wenn 
elmaal  Tollkommen  gesittigt,  kann  dann  weiter  keine  auf- 
lösende ^^  ii  kung  auf  den  in  den  basischen  bilicatea  ent- 
haltenen Kalk  äussern.  Eine  weitere  Zersetzung,  das  heisst 
Abtebeiduag  von  Kalk  ans  den  basischen  Silicaten,  kann  nur 
dann  wieder  eintreten,  wenn  wir  das  Kalk wasseir  dureb  reines 
Wasser  ersetzen  oder  wenn  wir  aus  dem  KalkwasMr  den 
Kalk  abscheiden.  Das  Kalkwasser  giebt  {tl)er  seinen  Kalk 
nur  ab,  wenn  ihm  derselbe  durch  andere  Körper  entzogen 
wird,  wie  z.  B.  durch  Kohlensäure,  kieselsaure  Salze,  wenn 
^Hese  mit  den  Kalkwasser  in  BerUbraag.  gebracht  werden^ 
Dte»  ist  aber  bier  niebt  der  Fall   Es  ist  daber  niemals' 
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denkbar,  das»  der  Kalk,  weleker  von  dem  Wasser  a«s  den 
basiaehea  Silieaten  aafgenommeH  vrird,  sieh  glei^k  wieder 
am  der  LOeong  atiMfaeldet,  aiek  swieeben  die  einselneii  Pal- 

yertbeilchen  legt  und  diene  verkittet,  worauf  dann  das  Wasser 
wieder  neuen  Kalk  linsen  konnte,  weicher  sich  wieder  aus- 
aebeidet  und  so  fort ,  so  lange  ebea  ein  Austreten  von  Kalk 
ans  den  baatachen  Silieaten  nothwendig  nnd  mOglieb  ist  — 
Ehie  aelehe  Rolle  der  Abaebeklung  des  unter  Mitwirkung'  des 
Wassers  ausgetretenen  Kalkes  kihnite  man  etwa  der  Kohleu- 
Faure  der  Luft  znsehreiben.  Da  aber  Portland-Cenient  nur 
einmal  mit  Wasser  angemacht,  hei  l^uftabscbluss  ebenso  hart 
wind,  vrie  bei  Lultsutritt,  so  Mllt  die  Hypotbese  Winkler's 
■Aon  bierdnreb.** 

Kann  denn  aber  diese  Argumentation  Feichtinger's 
die  Kritik  bet^tehen? 

Weil  also  das  Wasser  alsbald  mit  Kalk  gesättigt  ist, 
dämm  aolle  keine  weitere  Einwirkung  deaaelben  stattfinden; 
nie*  wenn  d^r  ehemiseben  Verwandtsebaftakraft  des  Kalk- 
siHeatea,  —  Alnminatea  und  Kalkee  cum  Wasser  die  ItOenngB' 
fäbigkeit  fUr  Kalk  entgegeng^esetzt  werden  kiiniite  I 

EineAbscheidung  des  Kalkes  aus  seiner  Lösung  sei  nicbt 
denkbar,  es  sei  denn,  daaa  er  derselben  dureb  kieselsaure 
Sato  oder  Koblenafture  entsogen  wttrde/ 

« Wie  denn  i^r,  wenn  der  iCi^lOsung  däa  Waaeer  ent- 
Eogen  wird? 

Das  Wasser  zerlegt  in  dem  Maasse ,  als  die  Structurver- 
bältnisse  der  gesinterten  Masse  es  gestatten,  das  basische 
Kalksilieat,  ea  bildefr  sieb  M^aCjSSiO^  +  5H0  und  GaO,HO. 
Nnn  seil  so^ar  das  Alnminat  nicbt  einmal  mebr  Kalk  anf- 

nehmen  können^  öondem  einfach  mit  Wasser  in  eine  erhärtende 
Verbindung  tibergehen,  so  wird  doeh  eine  tu rtlautende  Zer- 
legung von  basischem  Silicat  und  AbeoheidiHig  von  Kadk- 
bydrat  stattfinden. 

Immer  mngiebt  eine  gesftttigte  KalklOaang  die  noch  nn- 
zersetzten  Theile  von  dem  im  Feuer  entstandenen  Silicat; 
unter  d('m  prädisponircnden  Einflüsse  der  entstelicnden 
Stabilen  Hydrate  geht  die  Zerlegung  durch  Wasser  vor  sich. 

Dureb  die  ebemiscbe  Bindung  deaaelben  wird  der  Kadk- 
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Kfinrng- dn  LO«dig«mi«tai  eiiteogim  imd  Iii  j^kiolmi'lfiMilib 
iiiiMS"'fbrfkafeild'  ebne  ÄmtäkMung  von  Kaftliydrät  statt- 
finden.     '  '  '          '  •  '  *         *      i  . 

Dieoei*  Proeess  dauert  se  lange  als  tteeb  unsenfetzteB 
iSUicai  dnd  Waaier  vorhaadto  innd; 

'Es  steht  mit  dieser  Erhärtungstheorie  ebenfalls  ^anz  im 
Einklang,  dass  das  Wasser  sich  zunächst  yom  Silicat  und 
Almninat  getmaden  zeigt,  xumal' da»  Alaminat  sich  noch  mit 
mehr  Kalk  yerbinden  kann ;  -  denn  die  'Menge  dea  freiwerden- 
den  EalkbydratB  wfl^Bt  bis  «nm  Ende  des  Processen  . . 

Heidt  sagt  a.  o.  a.  0.^  der  aus  Thon  gebrannte  i^örtel 
enthält  Thoaeide-Kalk,  liisenoxyd-lCalk  und  JüeseMure  mit 
ttbersohttsBigeia  Kalk  .»«aniniengesiaftert  (5—6  Aeq«.in:4er 
Regel)  (!)  als  Hauptbestandtheil  —  Der  beste Portland-Oement 

enthalte  gebrannt  nur -15 — 16  p.C.  iüslieher  Kieselsäure, — 
Diese  ^Pg^hen  müssen  als  unrichtige  bezeichnet  werden. : 

So  wenig  Ki^eelsäur^.  als  Heidt  angiebt^  .ist  nimmer- 
nebr  in  guten  Portland-Cementen  enthalten.  Dia  S.  260  ge- 
gebene Zusammenstellung  zeigt  einen  Gehalt  von  22 — 26  p.C. 
löslicher  Kieselsäure  im  gebrannten  Cement  und  wird  auch 
der  kalkhaltigste,  der  unter  2  verzeichnete  herausgegritten, 
BO  giebt' dieser,  wenn  aller  Kalk  anf  die  Kiesetsäure  allein 
bereebnet  wird  /  ein  atfAnisiisebes  YerbältniBä  TOd  tolih  liiebt 
ganz  10SiO3,44CaO. 

Offenbar  hat  Heidt  falsch  analysirt  und  meist  bedeutend 
weniger  Miehe  Kieselsänre  gefunden,  als  in  WirkMckkeit 
▼orhanden  war V  wie  dtess  jedeemal  geeehlelit,  wen»  die,  Be^ 
bnli  genaner  Wägung  stark  geglttbte  Kieselaftnre'm^t  e^r 
anhaltend  mit  kohlcTisaurera  Natron  behandelt  wird  —  Im 
Verlauf  seiner  Arbeit  lesen  wir  denn  aueh  den  Gehalt  zweier 
neeh  beaseren  Portland-Cemente  an  lOslieher  Kieselsüure  zu 
ipXX  Änd  ^,86  p.€L  angegeben. 
•  Heidt  weicht  sonst  in  seiner  Thebrie  von  Winkler 
nicht  sehr  ab,  er  nimmt  aber  im  gebrannten  Cement  neben 
basiseben' Silicaten  noch  frdeii  Kalk  lim.  Wir  wissen ,  dass 
ei'  im  Unreeht  ist ,  wenn  er  Tboncfrde  und  Sisenoa^  nur  als 
HydMte'itt'der  erkttrtMen  MasBe  tertbeilt'  sein'nnd  ntebt  das  ^ 
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Mindeste  zur  Erhärtung  beitragen  lässt  —  Freies  Eisenoxyd- 
hydrat  ist  gelbbraun ;  erst  wo  Zersetzung  dareb  Keblenaltaure 
s.  B.  ttattgeluiideii  hat»  wird  diese  Farbe  bemerkbar. 

Fremy,  welcher  in  seiner  1865  veröfieutliehten  Arbeit 
längst  bewährte  Versuche  TOn  Fuohs  in  Abrede  stellt  and 
dem  kieadaauren  Kalk  an  und  iltr  ueh  durebaua  keine  £r- 
kttrtongstkhigkeit  aakommen  lässt,  sagt : 

^Die  Erhärtung  eines  Cementea  ist  das  Kesultajt  aweier 
Teiaekiadeiier  ebemiaeher  Pcoeesse : 

1)  der  Wasseraufnahme  der  Kalkaiuminate; 

2)  der  jReaatieii  desKalkliydrats  auf  das  Kalkailieat  und 
irfaonerdekalkiiUeat,  welche  In  allai  Ceuentea  vorhandea 

sind  und  in  dieäeiH  Falle  wie  Fuzzolaue  wirken. 

DieCaleination  eines  tbonigen  Kalksteins  giebt  nur  dann 
einen  gnten  Oement,  wenn  die  Verhältnisse  Ton  Thon  und 

Kalk  solche  sind,  dass  »ich  erstens  eins  der  Aluminate 

AljOsjCaO  —  Al,0„2CaO — Al,03,3CaO 

zweitens  ein  sehr  basisclies  einfaches  oder  zusammengesetztes 
Silicat,  welches  mit  öäureu  gelatinirt 

3SiOi,4CaO  —  SiO„2CaO 

und  drittens  freier  Kalk  bilden  kann,  welcher  auf  die  ge- 
nannten puaoolaaisohen  Silicat^  wirken  kann.'' 

Diener  Chemiker  ninniit  also  gleichfalls  im  gebrannten 
dement  noch  (reiea  Kalk  an ;  er  lässt  die  Menge  desaelb^ 
naeh  dem  Anmaehen  mit  Waaaer  durch  Zenetznng  m 
hasisehem  Alnninat  ml^lieherweiselnoeh  wachsen  und  diesen 
freien  Kalk  dann  auf  nassem  Wege  auf  die  basischen  Silicate, 
wie  auf  Puzzolanea  wirken.  —  Nun  sind  aber  diese  im  Feu^ 
gebildeten  Silicate  Mit  Pusaolane  diirehans  nickt  an  w- 
gleichen,  denn  diese  sind  theilweise  zersetzte  Silicate,  welche 
freie  Kieselsäure  neben  kieselsaurem  Kalk  und  kieselsaurer 
Tbonerde  enthalten,  und  alsdann  widerspricht  ce  aller  Er- 
fahrung, dasa  in  Feuer  gebildete  Kalkailicate  vtm  solcher 
BasicitÜt,  wie  sie  Fremy  annimmt,  mit  Kalkhydrat  erhärteu. 

Bei  dem  Erhärtungsprocess  wirken  die  kieadsaulreB  Al- 
kalien mit  Wo  ihre  Utoung  mit  Kalkhydrai  luacuumcBiiiflN)^ 
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^Wd%t  Min  «riiMender  ktoMimirfir  JUSkj  wo  nlt  der 
KohleoBliQreiii  Berttbnmg  konunt,  da  wird  KieMbtere  waoh 

gesdiiedeu  und  tritt  die  weiter  oben  besprochene  Verkit» 
Xmg  ein. 

Ei  betheiligt  sieh  hei  äear  äoMeriidh  stattfindeiideii  Yer- 
kittung  der  dureh  die  Kohlensäure  gebildete  kohlensaure 

Kalk  ui>d  es  spielt  das  Kalkhydrat ,  sofern  dasselbe  durch 
Yermiuderuug  seines  Lösungsoftiittels  l^uageschieden  wird,  eine 
Hiebt  unbedeiitendeAeUiey  denn  eekomnieii  den  eoleher  Art 
afagesehiedeoeii.  Kal^hjdrate  yerkitteode  Bigensehafi  und 
Festigkeit  In  hohem  Grade  su. 

Der  zersetzenden  Einwirkung  der  Kohlensäure  und  des 
WaBsere  «etat  die  Kohlensäure  selbst,  wie.feieift  wordei^ 
eine  Sehranke. 

Man  versuchte  frtther  mit  Anwendung  vou  jLösuugs mittein 
das  JLaJULsilicaty  welches  das  Wesen  der  Erhärtung  ausmachen 
sollte^  SU  isoliren  und  auf  diesem  Wege  einen  Einblick  in  die 
Constitvtion  des  erhärteten  Cementes  sa  erlange 

DieBeoLaclitung  a])er,  dass  Wasser  »elbst  den  erhärteten 
Gement  völlig  sBCfsfstz^  köna^,  tu^  die  Erlolglosigkeit  dieser 
Methode  erwiesen* 

Es  haben  dann  einige  im  erhärteteu  Cement  dieses  Silicat 
in  Krystallen  vorzufinden  geraeint,  man  kann  aber  gerechte 
Zweifel  daran  haben.  Ich  habe  bisher  nur  Krjstalle  von 
Kalkbydriil  im  erhärteten  Cement  zu  finden  vermoeht,  will  ^ 
aber  nicht  behaupten ,  dass  Kalksilieatkrystalle  heim  Erhär- 
tungsprocesse  unmöglich  sich  bilden  können ;  hat  doch  Bun- 
gen, wenn  schon  unter  ganz  anderen  Umständen,  auf  künst- 
lichem Wege  Krystalle  von  CaO,8i02,HO  erzeugen  können 
und  hat  doch  Danbr6e  (Bullet. g^l. Franc.  16)  Inden  heissen 
Bädern  Ton  Plombiöres  versehiedene  kleine  Krystalle  von 
Chabasit,  PhilHpsit,  Ichthyophtalm  und  fasrige  Warzen  von 
der  Zusainmeiisetziing  CaO,Si0.2T2HO,  von  ihm  Plombiörit 
genannt I  vorgefunden,  welche  sich  in  dem  alten  römischen 
MmerweA  abgcsetat  hatten. 

Der  erkältete  Portland- Ccuient  enthält  also  im  Wesent- 
lichen: ♦  • 


3^ 


Miolmelb ;  lieber  den  Portlaud-Ceueat. 


1)  Banisches,  stark  erhärtendes  Kalksilicat,  für  welches 


2)  Stork  erbftrtendes  Kalkalaminat  (Eiaenoxyd-Kifr) 

V4m.der  1  (iinal  iiCaOjAljOaCFcaQj)  +  3H0  und 

Wir  MÜMtiy  ätm  im  ^abranüiNi  BotllaadHCeBieiil  wt . 

SO  Aequivideato  BiO^ 
910-^280       ^,  CaOimd 
'  .15-^95    -*  „  AljOsfFejOa) 

kamen ;  davon  sind  erforderlich  ftir  das  Silicat 

'  130— 1 40  Aeqaiytf ente  Kälk ; 

fUr  dati  Aluminat    "  '      *       -    =  " 

45 — 75  Aequivalente  Kaik ; 
tftan  sieM  also,  daM  noch  etWis  Kalk  frd  hleibL 

*  Man  siebt  ferner,  dass  die  Menge  des  gebundeoeu  Was- 
sers in  genauem  Zusammenhange  mit  dem  Kalkgehalte  steht) 
dass  auf  je  1  Aeq.  Kalk  1  Aeq.  Wasser  kommt  Nehmca 
Wir  z.  B.  Im  gebfrannten  Cement  60  p.C.  Kalk  in  runder  Summe 
an,  80  werden  diese  demnach  19  Theile  Wasser  oder  in  Pro- 
eenten  der  erhärteten  Verbindung  etwa  16  pcC.  biiideiL 

'  '  ITach  Maassgalie  der  Bildung  von  kohlensaurem  Kalk 
wird  die  Menge  dieses  Constitutionswassers  vermindert  ' 

.  '  2um  Sehluss  mag  die  für  die  w^ntilehen  Faelörea 
des  Erhärteten  Portland -  Cementes  berechnete  Fomel  $itg^ 

führt  sein. '  ' 

l0b  habe  zu  «diesem  Zwecke  den«  aus  der  8.  260  gegebe- 
nen  Zusammenstellnng  sich  berechnenden,  imaginären  Durdi- 

■      '  1      t  ■ 

schnittscemeut  gewählt,  welcher 

.      .  j    Si.9,ö2  Thjeüe  Kalk, 

.23,96    „  Kieselsäure^ 

:  ,     .  *  . ,      i,    7^0  ..^     Thonerde  u|id  . 

enthält  und  welcher  im  erhärtetsn  Zustande  den  Ansdmck: 

246(3UÄO,JK^(^.-h3HO)  +  66U5CaO,3hiU^:i7  5üft>  + 

93(CaO  +  HO)  giebt 
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Es  gab  bei  der  iiearbeituiig  dieses  Themai:»  fUr  mich  bei 
Weitem  mehr  2»  ooQfltatireu^  als  Neues  zu  eruiira;  mAi  hoffo 
abei^  ilaaf  ttu/rjgdmiißa  wird,  Uar  iwd  hei4imiiiil.dett 
WlgTorzuzeicbnen,  welcher  zur  Darstellung  von  tadellosem 
Ceroent  fuhrt  uud  ^tU|z^  mich .  daj^i  ^jesoj)4er«  au/  loeiue 
u^^t^o^  Piioia.- 

•  * 

Ueber  das  Ooriamyrtiu. 

Im  südliclien  Fruakreich,  iu  Spanien  und  in  Italien  kommt 
eiflesehr  gütigem  l^Üanze^  Coriaria  myräfolia ,  vor  welche  nach 
y^^|i||iiigliiiii|l<W  You  «l.  ftiba,ii  (Compt  lepd.  ^>  p*  476  u* 
680)  diese  giftigen  Eigenschaft^  einem  kiysti^lliflirJlMurenStoff 
Terdankt,  den  er  Coria/nijrdn  nennt. 

Zur  Darstellung  des  Coriamyrtin  kann  nma  den  Saft  der 
fi40bte;9dor  die  Blli|;ler  der  li^flaoze  beoatoeiii  beaten  iit 
Maber  die  jungen  40 — 60  Cii|.  hoben  Sch^BÜnge  ei  sam* 
mein.  Der  \t.  liat  um  Montpellier  im  Monat  Mai  1200  Kilo 
frischer  rilaQ;&en  g^saiumeit  und  fl^raus  im  Ganaeu.  J^l  Grui. 
i«iaes  Coriiini^^rtui  erhalten»  Am  älteren-  Pflanaen.'  z.  im 
Oetober  erhilt  mim  viel  weniger.  Der  ansgepreeste  Saft  der 
i  üaiue  wurde  mit  basisch  essigsaurem  Blei  versetzt,  der  Nie- 
derschlag abüitrir^  jiMid.das  äberacbUsslgc  Blei  aus  demFiltrat 
dttich  ^hwefelnraeserBtoff  entfernt  Al^daan  wurde  die  FlVm* 
sig^eit  im  Wasserbade  bis  zur  Syrupconsistene  eingedampft 
und  nun  mehrmals  mit  Aether  behandelt.  Iia  letzteren  löst 
sich  das  Coriamyrtin  und  bleibt  nach  dem  Verdunsten  des- 
selben zurtick.  Die  noch  etwas  braungefärbten  Erystalle 
werden  nach  zweimaligem  Umkrystallisiren  aus  siedendem 
Alkohol  weiss  und  sind  nun  vollkommen  rein. 

Das  Coriauiyrtin  besitzt  eine  sehr  charali^teriotische  Beac- 
tion,  durch  welche  man  sehr  geringe  Spuren,  desselben  noch 
entdecken  kann.  Behandelt  man  nämlich  Coriamyrtin  mit 
rauchender  Jod  Wassers  tot!  j<  au  re,  so  beginnt  schon  in  der  Kälte 
eine  Reduction,  die  bei  100^  sehr  rapid  wird.  Es  scheidet 
Bich  viel  Jod  ab  und  gleichzeitig  sehlägt  sieh  em  weicher 
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schwarzer  Körper  nieder.  Man  decantirt  die  freies  Jod  und 
ttberschüBäige  JodwasBergtoffsAare  enthaltende  Fittssi^eiti 
wUmAiI  das  Mhwane  Prodaet  nit  kaMem  Wmmcf  und  l(tat  es 
dann  4n  absolntem  Alkohol.  Setzt  man  dann  eu  dieser  Lö- 
sung ein  Faar  Tropfen  einer  eonoentrirten  wässerigen  Natron- 
löaang)  so  erhält  man  eine  adi^ine  porparrothe  FJUrbttng,  die 
an  Fuehtln  erinnert   Die  Farbe  iit  beatibidig,  wird  aber 

durch  Wasser  zerstört. 

Die  sehr  emptiudlicbeBeactiou  iässt  sich  mit  weniger  als 
1  MgruL  Sabatana  imafilbr^  Um  «yrbitat  in.dieaem  Falle 
die  Sabalans  in  einem  kleinen  Scbalehra  im  Wasserbad  mit 
einigen  Tropfen  rauchender  Jodwasserstoffsäure,  wodurch  die 
Reaction  vollendet  und  die  überseh  tlssige  Säure  entfernt  wird, 
aetat  dann  etwaa  Alkohol  nnd  nnn  ein  Pilar  Tropfen  Aetanatreo^ 
lauge  zu,  wodnreh  die  ebarakteriertisobe  FUrbang  eintritt 

Das  Coriamyrtin  ist  eine  weisse,  Wtter  schmeckende  und 
sehr  giftige  Substanz,  die  in  schiefen  rhombischen  Prismen  kry- 
stalHsirt  £b  ist  wasserfrei,  sdimilzt  bei  a26<*  au  einer  liailH 
losen  FItlssIgkeit,  die  befan  Erkalten 'krystalilBiseh  erstarrt 
niid  bräunt  sich  bei  stärkerem  Erhitzen.  Es  ist  wenig  lös- 
lich in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  aber  in  kochendem  Alkohol 
edier  in  Aether.  100  Tb.  Wasser  lasen  1^44  Tk  Ooriamyrtitt 
bri  100  Tb.  Alkohol  ▼on  W  l(toen  nur  2,0  Tb.  Die 
alkoholische  Losung  dreht  die  Polarisationsebene  nach  rechts. 
Die  Grösse  der  Ablenkung  konnte  aber  wegen  der  gingen 
LOslichkeit  der  Substanz  in  kaltem  Alkohol  nidit  mit  de* 
nantgkeit  bestimmt  werden.  Für  eine  Lösung  die  1,5  Ghftn. 
Substanz  in  100  C.C.  enthielt,  fand  der  Vf.  bei  500  Mm.  Röhren- 
länge 1,84^1  daraus  ergiebt  sich  fär  (ah  »  24,5*  nach  reebts. 

Das  Coriamyrtin  ist  eine  neutrale  Substanz,  welche  Säuren 
nicht  sättigt  und  durch  Platinchlorid  oderPhosphormoiybdän- 
säure  nicht  gefällt  wird.   Es  ist  stickstofffrei  und  Synaptaae 
^  wirkt  auf  daj^selbe  niebt  ein*  Bei  der  Analyse  Cand  där  Vt 
fblgende  Zahlen : 

c 

'  0 


Bat,   Ott,  ' 

t.         S.  S. 

«->     6,5         6^5      6,6  6,6 
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Diesel beu  eutsprecUeu  am  besten  der  Formel  €'29^30010- 
Der  Vf.  iat  aber  aus  aaderen  Gründen  geneigt  ^soH^eOio  als 
die  riefatige  Formel  aiaimehmen. 

Dxircb  Eiiiwirkuii«^  von  Brom  auf  Coriamyrtin  entsteht 
die  Verbindung  ^3oIl34Br40io ,  dieselbe  ist  wasserfrei,  wenig 
Utelicb  in  kaltem  Wasser,  sehr  lOslich  in  kochendem  Alkohol 
und  »ebmeekt  ausserordentlich  bitter.  Man  setzt  zu  ihrer 
Dar«teliung  dem  iu  kaltem  Alkohol  vertheilten  Coriamyrtin 
so  lauge  Brom  tropfenweise  zu,  bis  die  Masse  bleibend  eine 
gelbe  Farbe  annimmt,  wftscht  den  Brei  auf  einem  Filter  mit 
kaltem  Wasser  und  lOst  ihn  dann  in  kochendem  Alkohol  Pie 
Analyse  gab  folgende  Zahlen: 

Ber.  Ctof. 

C  50,4  50,3  50,3 
Bmm  4,S  5,e  4,S 
Br—  33,4       33,4  83,3 

Leitet  man  in  das  in  Alkohol  vertheilte  Coriamyrtin  einen 
Strom  von  Ohlori  so  entsteht  ein  Gemisch  mehrerer  cblorirter 
Verbindungen,  welche  durch  Krystallisation  nicht  getrennt 
werden  konnten. 

Die  meis.ten  Basen  greifen  das  Coriamyrtin  iu  Gegenwart 
Ton  Wasser  an.  Mit  Kali  oder  Natron  erhält  man  aber  nur 
braune  Producte;  weniger  energische  Basen  aber,  wie  Baryt 
oder  Kalk  bilden  aus  dem  Coriamyrtin  unter  Aufnahme  von 
5  Mol.  Wasser  eine  Säure,  welche  sich  mit  den  genannten 
Basen  verbindet.  Man  erhitzt  zur  Darstellung  dieser  Ver- 
bindungen am  besten  das  Coriamyrtin  mit  Wasser  und  ttber- 
sehUssijrem  Baryt-  oder  Kalkhydrat  auf  100^  in  einem  mit 
Wasserstoff  geflillten  verschlossenen  Gefäss,  entfernt  nach, 
2  Stunden  wo  die  Reaction  beendigt  ist,  durch  Kohlensäure 
die  ttberscbttssige  Base,  erhitzt  zur  Vertreibung  der  Kohlen- 
säure abermals,  filtrirt  und  verdampft  im  Wasserbade.  Es 
bleibt  dann  eine  röthlichgelbe ,  leicht  zerreibliche  Masse  zu- 
rOek,  aus  der  durch  Waschen  mit  Aether  das  nicht  angegriffene 
Coriamyrtin  entfernt  wird.  Der  Vf.  hat  zwei  Verbindungen 
analysirt,  die  nach  folgender  Gleichung  entstehen : 

©30H36O10  +  BlaO  +  5H,e  «  e^oH^öBaOi«. 

Joorn.  f.  prakt.  Chemie.  C.  5.  30 
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C  - 


45,1 


Qgf. 
44,6  49,1 


O 


51,8 


S0,4  M,S 


H  —  5,7  5,8  5,8  —  —  H  —  6,5  6^6  6^ 
Ba^   17,1       16,6   16^6   17,4    17,1        Ca«ii     5,7        6,0  6,6 

Diese  Verbindungen  sind  hyknnkopiflch ,  aebr  lOglicb  in 
WMser,  wenig  lOstieb  in  kaltem  Alkobol  und  nnlOBlicb  in 

Wasser  und  gchmeckcu  nicht  bitter  wie  das  Coriamyrtin. 
DnrcL  Schwefelsäure  oder  Oxalsäure  kann  daraus  die  freie 
b&ure  abgescbiedeu  und  durcb  Verdampffta  der  Lösuug  als 
amorpbe  Mane  erbalten  werden.  Ibre  wässerige  LKsimg  zer^ 
setct  dieOu4)onate  von  Baryt  oder  Kalk  sebr  leiebt  und  giebt 

wieder  die  urspiUnglicben  Salze. 

Aueb  Bleioxyd, liefert  beim  Krbitzen  mit  Coriamyrtin  in 
verseblossenen  Gefftasen  bei  Gegenwart  von  Wasser  eine  dem 

beschriebenen  Salze  ähnliche  Verbindung;  es  ist  aber  längeres 
£rhitzeu  (50  Stunden)  uotbwendig. 

Conccntrirte  Schwefelsäure  löst  das  Coriamyrtin  imtcr 
Schwärzung  auf.  Rauchende  Salpetersäure  giebt  ein  nitrirtcs 
Product,  wenn  man  in  einem  abgeküblten  Gefässe  die  Säure 
tropfenweise  mit  dem  Coriamyrtin  zusammenbringt  und  die 
ilttssiige  Masse  dann  in  eine  grosse  Quantität  Wasser  giesst 
Es  fällt  ein  weisser  Niederschlag:,  welcher  mit  kaltem  Wasser 
gewaschen,  dann  getrocknet  ein  amorphes  Pulver  bildet,  das 
beim  Erhitzen  rasch  abbrennt,  wegen  zu  geringer  Ausbeute  (Vio 
Tom  angewendeten  Coriamyrtin)  aber  niebt  analysirt  werden 
konnte.  Trockenes  Cblorwasserstoffgas  greift  das  Coriamyrtin 
selbst  bei  100"  nicht  an.  Wässerige  Salzsiiuic  giebt  aber 
damit  wenigstens  3  neue  Producte.  Behandelt  man  nämlich 
Coriamyrtin  bei  100'>  mit  Wasser,  das  2 — 3  p.C.  Salzsäure 
entbält,  so  trttbt  sieb  die  Flüssigkeit  nacb  einiger  Zeit  unter 
Absebeidung  gelber . Flocken.  Nacb  5—6  Stunden  ist  die 
Reactiott  beendigt  und  man  erhält  1)  eine  gelbe,  in  Wasser 
unlösliche,  in  Alkohol  und  Aether  lösliche  Substanz;  2)  eine 
darüber  stehende  Flüssigkeit,  welche  alkalische  Kupferlösuug 
reducirt  (wie  es  scbeint  enthält  sie  aber  keine  Glykose)  und 
*n  welcher  wenigstens  ^  Körper  gel(tet  sind,  die  in  Wasser 
d  Alkohol  löslieb  sind,  von  denen  sich  aber  der  eine  in 
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Aether  nicht  lOst  Diese  Verbindungen  sind  amorph  und  hars- 

arti^^  lind  konnten  nicht  völlig  getrennt  werdcu. 

Wasserfreie  Essigsäure  verbindet  sich  direct  ohne  Eli- 
mination von  Wasser  mit  dem  Coriamyrtin}  wenn  man  beide 
Stoffe  migeftbr  1  Stunde  lang  im  verschlossenen  Geftss  bis 
140^  erhitzt.  Mau  ^lemi  die  Masse  in  Wasser,  wascht  das 
erhaltene  Pulver  bis  zum  Vei-schwiuden  der  sauren  Keactiun 
mit  kaltem  Wasser  und  Idst  dann  in  Alkohol 

Das  Prodnel  verliert  dareh  Trocknen  im  Vaeuo  bei  100^ 
eine  kleine  ^lenge  hartnäckig  anhängendes  Wasser  und  bildet 
alsdann  eine  fast  farblose  zerbrechliche  Masse,  welche  sehr 
bitter  aehmepkti  unter  100<^  sehmilaft,  unliöstieh  in  Waiser,  lOs- 
lieh  in  Alkohol  ist  Ihre  Zusammensetaung  ist  '^'^nE^tBi^ 
und  die  Entstehung  wird  durch  folgende  Gleiehung  ausge- 
druckt : 

C3oH3o(^2HgO)60j0,3H20. 

Ber.  Gcf. 

C  ........  5S,6  ösiT^^i 

H  .    .   «   e,S  6^2  6,4 

O  •  *  —  —  ~. 

WamMfroie  Essigaare  S6,ft  .  34,3  - 

Die  krystallisirbare  Essigsäure  liefert  mit  Coriam^rtiu 
eine  ähuüche  Verbindung* 

t 

¥  ■  ' 

xxxvnt 

üeber  die  übersättigten  Löflungen 

sind  von  Leeoq  de  Boisbandran  (Oompt  rend.  i  68,  p.  95) 

Versuche  gemacht  worden,  au»  welchen  sich  folgende  Schlüsse 
ärgern  *). 

1)  £s  giebt  mehrere  BfetbodoB  tibeisättigle  LQmiQgeii 
darmtellen.  a)  Durch  lürkalten  einer  in  der  Wärme  berei- 
teten Lösung;  b)  durch  Mischen  in  versohloasenen  Gefässen 

')  VeigL  die  Arbeicen  von  Violette  and  Uerites  in  diea.  Jouru. 
»6,  ßO. 

20* 
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der  Körper,  aus  welchen  die  Su])stanz  besteht,  vm  welcher 
man  eine  gesätti^e  LüBuug  darstellen  will;  c)  durch  Ver- 
dunsten in  der  Kälte  einer  kalt  bereiteten  gewöhnliefaenLSsung. 

Die  erste  Methode  ist  die  hisher  gewöhnlich  angewendete, 
wiihreüd  b  und  c  vom  Vf.  zuerst  mit  Erfolg  bei  mehrerea 
Bttbstanxen  in  Anwendung  gebracht  wurde. 

2)  Die  Uebersättigung  fiudet  nur  zwischen  bestimmten 
OWinzen  statt  und  die  Lösungen  krystaliisireu  daUer  immer 
bei  einer  genügenden  Temperaturemiedrigung.  . 

d)  Je  tlbersättigter  eine  Lösung  ist,  desto  weniger  Er- 
kaltung bedarf  sie,  um  zu  . krystaliisireu. 

4>  Heber  derTemperatur  des  freiwilligen  KiystalUsiitmi 
hM  die  Uebersllttigung  nur  bei  unmittelbarer  Bertthrung  mit 

den  schon  gebildeten  Krystalleu  auf. 

5)  Die  Uebersftttigung  eipes  Salzes  bört  auf  durch  Be- 
rttbrung  mit  einer  isomorphen  Verbindung  im  kr3r8talli8irteD 

Zustand,  vorausgesetzt  jedoch ,  dass  die  Lösung  sich  in  einem 
gewissen  Zustand  der  Coucentration  behudet,  der  verschiedea 
ist  bei  ?erschiedenen  isomorphen  Verbindungen. 

6)  Die  UebersättigunK  ist  keine  specielle  Eigenschaft  der 
wasserhaltigeu  balze ,  sonderu  ist  allgemein  ;  kann  auch  sehr 
leicht  mit  wasserfreien  Sals^  erhalten  werden. 

7)  Die  Ubersättigten  Lösungen  des  Salpeters  setzen  frei- 
willig bei  einer  gewissen  Temperatur  rhombo^drische  Kry- 
stalle  ab,  welche  sich  gegenüber  den. gewöhnlichen  prisma^ 
tischen  verhalten  wie  dieRrystalle  des  schwefelsauren  Katrons 
mit  7 HO  zu  denen  mit  1  oHO,  Die  rhomboedrischen  Salpeter- 
krystalle  werden,  wenn  sie  sich  npck  iu  der  übersättigten  Lö- 
sung belinden,  bei  Bertthrung  mit  gewöhnlichem  Salpeter 
augenblicklieb  nndurdiBtehtig  und  bedecken  sich  mit  Nadein. 
Beide  Balpeterkrystalle  unterscheiden  sich  nicht  durch  die 
Zusammensetzung  von  einander,  sondern  es  sind  zwei  dimorphe 
Zustände  desselben  Salzen 

Durch  Anwehdmig  der  Kweit^  Methode  fttr  Darstellung 
übersättigter  Lösungen  kam  der  Vf.  zu  folgenden  Kesultaten. 

8)  Die  Fällung  des  schwefelsauren  Kalks  aus  einer 
Mischung  eines  löslichen  Kälksalzes  Und  eines  achwefd- 
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saureu  Alkalis  wird  in  verschlossenen  und  reinen  Gefässen 
bedeutend  TeraU^gert  und  es  ist  nicbt  zweifelhaft,  dass  bei 
YoUfllilDdiger  Abwesenheit  des  Stanbesv  wie  er  den  Instru- 
menten anhängt  und  dureh  die  Luft  zugeführt  wird,  die  Fäl- 
lung auf  unbestiiiiinte  Zeit  yerhindert  werden  kann. 

9)  Als  eine  LOsung  von  Aetamatron  und  eine  solche  jon 
Schwefelsäure  kalt  langsam'  in  einer  gut  gewaschenen  und 

verschlossenen  Röhre  gemischt  wurden ,  schieden  sich  keine 
Kryistiille  ab;  wenn  mau  sie  aber  an  der  Luft  mischte,  so  ent- 
standen sehr  rasch  die  Krystalle  mit  lOUO. 

10)  Ebenso  yerbielt  sich  die  Mischung  der  Lösungen  von 

schwefelsaurem  Kali  und  schwefelsaurer  Thonerde. 

Als  Beispiel  für  die  dritte  Methode  zur  Darstellung  ttberr 
sättigter  Lösuugeu  fuhrt  der  Vf.  folgendes  an. 

1 1)  Eine  kalt  bereitete  Lösmng  des  iBchwefelsauren  Na- 
trons mit  lüHO,  welche  in  der  Kälte  in  der  Leere  oder  bei 
gewöhnlichem  Druck  stark  ein^edunstet  wurde,  zeigte  den 
Zustand  der  Ucberaättiguug  und  krystaliisirte  nicht  in  Ber 
rtthrung  mit  den  an  den  Wänden  ,  der  Schaaie  abgesetzten 
Krystallen,  sie  erstarrte  aber  sogleich  ?u  einer  krystallinischen 
Masse  heim  Aussetzen  an  der  Luft  oder  bei  Bertthruug  mit 
einem  Krystall  des  nicht  veränderten  SSalzes. 

Diese  Versuche  sind  nach  der  Ansicht  des  Vfs.  ein  ;UU- 
umstösslicher  3eweis  dafür,  dass  entgegen  der  Theorie  von 
Jean n ei  die  gewöhnliche  Lösung  des  seh wefdsanren Kairons 
keine  Krystallisation  in  der  tibersättigten  Lösung  desselben 
Salzes  hervorbringt,  weil  erstere  durch  ein  einfaches  Ver- 
dampfen der  letzteren  in  dem  erwähnten  Versuche  uti  möglich 
entstehen  kann;  ttl^rigens  hat  ja  schon  Gecn^es  dnj^directe 
Versuche  gezeigt,  dass  die  gewöhnliche  Lösung  des  schwefel- 
sauren Natrons  keine  KryBtallisation  in  der  Übersättigten  Lö- 
sung von  Natronsulfat  hervorruft 
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Ueber  die  Kiystoilisation  eiiiiger  BcfawdiBimetaUe 

T.  Bidot  (Compt  renil  t  68,  p.  999)  bat  durcJi  Einwi^ 
kung  yon  Schwefel  auf  freie  oder  mit  Kohlenflfture  Terbundene 

Metniloxyde  in  sehr  hoher  Toniperatm  mehrere  Metallsulfurete 
im  kr} stallisLrteu  Zustande  erhalten.  Es  geht  demnach  m 
hoher  Temperatur  ^rade  der  umgel^ehrte  Proeess  vor^sicb, 
der  beim  gewöbnlicben  Resten  stattfindet,  wo  aus  den  Schwefel- 
metallen  die  Oxyde  entstehen. 

ZinlLoxyd  eignet  sich  nach  den  Versuchen  des  Yfs.  am 
besten  zu  derartigen  Verouchen.  Wenn  man  amorphes  Zink- 
oxyd  in  einer  Atmosphäre  von  Schwefeldampf  erhitzt,  so  wird  ^ 
dasselbe  in  eine  compacte  Masse  von  kleinen  Schwefelzink- 
krystallen  umgewandelt  £rhüht  man  die  Temperatur  ganz 
aosmnyrdentlieh,  so  trennen  sieh  die  Krystalle  und  man  findet 
alsdann  die  Wand  der  Porcellanröbre  mit  prismatischen 
Krystalleii  von  wenigstens  3  Mm.  Länge  bedeckt,  weiche 
durchsichtig  sind  und  eine  bernsteingelbe  Farbe  besitzen. 

Auch  das  kieselsaure  Zink  giebt  dieselben  KrystaDe  beim 

Erhitzen  in  SehwefcUlampf. 

Glüht  man  da»  auf  nassem  Wege  erhaltene  amorphe 
Sehwef^zink  sehr  stark  und  während  langer  Zeit  in  einem 
bedeckten  Poreellantiegel,  welcher  in  einem  Thontiegel  steht, 

so  erhält  man  Krystalle  der  hexagonalen  Zinkblende.  Auch 
die  naturliehe  Blende  giebt  bei  gleichem  Verfahren  dieselben 
Krystallid. 

H.  Derille  und  Troost  haben  bekanntlich  schon  solebe 

krystallisirte  Blende  dargestellt  durch  Verflüchtigung  von 
natttriichem  Schwefelzink  in  einem  Wasserstoffstrom.  Es  wäre 
möglich  gewesen,  dass  bei  den  Versuehen  des  Vfs.  im  Oka- 
feuer  eine  Verflüchtigung  durch  dasselbe  Agens  stattgefunden 
hätte.  Das  amorphe  Schwefelzink  verflüchtigte  sich  aber  auch 
beim  Erhitzen  in  reinem  Stickstoffgas  und  durch  neuere 
Versuche  (Compt  rend.  t  68,  p.  188)  fand  der  Vf.,  dass  €S 
sich  vollständig  verflüchtigen  lässt  in  einem  Strome  von 
Schwefelwasserstoff  oder  von  schwefliger  Säure.  Man  erhält 
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namentlich  in  diesen  beiden  letzte  Gasen  vollkommen  farb- 
lose und  ganz  durchsichtige  lange  hexagooale  Prismen,  welche 
wie  gemißte  andere  Bulfnrete  PhosphoreioeBs  setgea.  Um 
hexagonald  Blende  sa  erbaheii,  welche  diese  Eigensohafft  be* 
sonders  schön  uud  hinge  Zeit  zeii^t,  lüsst  man  recht  vorsichtig 
einen  Strom  von  gut  gereinigter  schwefliger  Säure  über  kry- 
•tallieirtes  SdiweMzink  gehen  (man  kann  natttrUcfaa  Blende 
oder  geglühtes  aaiorphes  l^wefelzlnk  anwenden),  weMee 
sich  in  einem  PorcellaDrohr  befindet,  das  mindestens  4  —  5 
Standen  hindurch  sehr  stark  erhitzt  wird  Wendet  man  dabei 
nur  3 — i  Ottm,  Substana  an,  so  erseheiaen  erst  nach  zweistttn- 
digmn  stärksten  Glühen  Kiystalle  ail  den  kalten  ROhrentheilen, 
die  sieh  dann  allinählich  vcr^rösserii,  bis  nach  fünfstündigem 
l^hit;&en  die  ganze  Masse  verflüchtigt  ist.  Würde  man  da- 
gegen mehr  Sehwefelaink  auf  solche  Weise  saUimIreii  wollen, 
so  würde  die  RlArer  durdi  Einwirkung  der  Asehenbestand- 
theile  in  dieser  starken  Hitze  so  erweichei),  da^s  der  Ver^^och 
nicht  zu  l!«nde  geführt  werden  könnte. 

Die  sowoU  vom  Vf.  als  von  Friedel  ausgeführten  fcrj- 
stallographischen  Messungen  (Compt.  rend.  t.  62,  p.  1 00 1)  haben 
ergeben,  dass  diese  Kry stalle  ideti tisch  sind  mit  den  natürlich 
vorkommenden,  hei;a^onalen  Bleadekrystailea  (Wttrtsdt),  so- 
wie mit  den  zuerst  yob  H.  Deville  und  Troost  dargestellten. 

Schwefelcädmium  verhalt  sich  unter  denselben  Unistän- 
den ganz  so  wie  Schwefelziuk  uud  krystailisirt  auch  auf  die- 
selbe Weise  wie  dieses. 

Auch  Wttrfel  von  Bleiglana  mit  sehr  glänzenden  Flächen 
erhielt  der  Vf.  als  er  einen  Krystall  von  kieselsaurem  Blei  bei 
Bothgluht  iu  bchwefeidampf  erhitzt& 

-  r 

••I  • 
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XL. 

Notizen.  '  ' 
1)  Ueber  die  isomerea  Zustände  des  Styrolen« 

Die  Formel  CV^Hg  reprHsentirt  zwei  Kohleuwasseistoüe, 
die  auf  verschiedene  Weise  erhalten  werden ;  der  eine  aus 
Storazy  in  welchem  erpräexistirti  der  andere  durch  Zersetzuiig 
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slmmtsaarer  ftnlze.   Die  IdentitSt  beider  KohlenwassenitolFe 

wurde  zweitVUiaft  al«  man  beobachtete,  dass  der  erste  durch 
Wärme  leichter  als  der  zweite  in  da»  polyniere  MetastyroL 
umgewandelt  werden  kann*  Andereneita  hielt  man  abeir  die 
Yeraebiedenheit  nicht  ftkr  go  wesentlich  und  nahm  beide  E9r> 
per  als  identisch  an. 

Berthe! ot  frompt.  rend.  t.  63,  p.  518)  hat  diese  Frage 
von  Neuem  untersucht  und  gefunden,  dass  die  chemischen 
£i||^cha(ten  beider  Kohlenwasseratoife  in  derThat  dieselben 
sind,  so  ist  2.  E  die  Wirkung  von  Schwefelsilui^  Salpetersfture, 
Brom,  Jod,  jodirtem  Jodkalium  auf  beide  ^nz  gleich.  Da- 
gegen ist  unbestK  itbar  der  aus  Storax  stammende  Kohlen- 
wasserstofi'  leichter  durcli  Wärme  und  gewisse  Keagentien  in  ^ 
M etastyrol  umauwandeln  als  der  andere.  Dabei  ist  zu  bemer^ 
ken,  dass  die  durch  Bchwefelsfture  gebildeten  Polymeren  nicht 
identisch  sind  mit  dem  durch  Entwickelung  der  Wärme  ent- 
stehenden. Letzteres  pebt  durch  eine  einfache  Destillation 
Styrolen;  während  die  durch  Schwefelsäure  entstandenen 
Polymeren  sum  Theil  ohne  Zersetzung  destilliren  und  kein 
Styrolen  Mefem. 

Dagegen  hat  der  Vf.  folgende  Unterscheidungsmerkmale 
zwischen  beiden  Kohlen wa8sersto(!*en  gefunden  : 

1)  Der  Kohlenwasserstoff  aus  zimratsauren  Salzen  wirkt 
nioht  auf  die  Polarisationsebene,  während  der  aus  Storax  eine 
Ablenkung  von  niach  links  zeigt  (1 «  10(^'Mm.).  Dieoe 
Verscliiedenheit  zwischen  dem  natürlichen  Product  und  seinem 
künstlichen  Isomeren  beobachtet  man  bekanntlich  in  der  Kegel. 
Auch  verdient  das  Vorhaudensein  eines  Kotationsvennögens 
bei  einem  so  einfachen  Kohlenwasserstoff  wie  da»  Slyrolen, 
das  bei  der  Synthese  der  aromatischen  Reihe  eine  solche  Rolle 
spielt,  besondere  Beachtung. 

2)  Beide  Kohlenwasserstoffe  in  demselben  Verhältniss  mit 
Schwefelsäure  gemischt  (3  Th.  Styrolen  auf  4  Th.  Säure)  ent- 
wickeln ungleiche  Mengen  Wärme  und  zwar  fand  der  Vf.  daa 
Yerhältniss  =  S :  4.  Die  stärkste'  fintwickelung  '  (ungefähr 
30000  Wärmeeinheiten  fttr  1  Aeq.  CjeHg)  entspricht  dem 
Styrolen  aus  Storax. 

^  kjui^uo  i.y  Google 
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2)  Verwertkttiig  der  Rftckstände  von  der  Chlorkalk-  und 

Sodafabrikation. 

Nach  E.  Kopp  (Compi  rend.  i  61,  p.  560)  werden  die 

flüssigen  sauren  Rückstände  von  der  Oblorkalkfal)rikation, 
nachdem  sie  sich  durch  ruhiges  Stehenlassen  geklärt  halu^n, 
mit  den  BQckstftiiden  ron  der  I>tir8tellung  der  tohen  Soda 
t«netet,  bis  das  freie  Chlor  getmndeti  und  das  Eisen-  und 
Mang'anchlorid  in  Chlorllr  umgrewandelt  i»t.  Den  sich  dabei 
abscheidenden  Schwefel  sammelt  man  und  das  in  geringer 
Menge  entweichende  SefawefelwasBerstoffgas  Ittsst  man  durch 
Eiseno^ydhydrat  ab»orbiren.  Die  entchlorte,  aber  immer 
noch  BHure  Flüssigkeit  wird  in  besonderen  Apparaten  voll- 
ständig durch  SodarUckstand  gesättigt  Der  dabei  in  grosser 
Menge  idch  entwiokelnde  8ehwefelwasfler0toflf  wird  dabei  so 
verbrannt ,  dass  er  sich  in  Wasser  uiid  freien  Schwefel  oder 
in  Wasser  und  schweüige  Säure  umwandelt 

Mehrfache  Analysen  des  Vfs.  haben  ergeben,  dass  in  den 
Sodartlekständ^  däs  Verbältniss  desBchwefelealeium  zu  Kalk 
durch  die  Formel  50aS,CaO  ausgedruckt  werden  kann,  und 
dass  Unger  s  Formel  3CaS,CaU  nicht  richtig  ist  An  der  Luft 
gebt  das  Behwefeloalcium  zuerst  in  Aetzkalk  und  BisulfHr 
«her:  !2(CaS)  +  0«»CaO  +  CaS2.  Das  letztere  oxydirt  sieh 
an  der  Luft  und  giebt  unterschwefligsauieii  Kalk:  CaS.)  + 
O3  =1  b^OijCaO  und  dieser  liefert  beim  Trocknen  ein  Gemenge 
Ton  eehwefiigsaurem  Kalk  und  Schwefel:  SjO^yGaO » 
80,,CaO  +  S.  Das  Bulfit  gebt  rascb  durch  Oxydation  in  Sul- 
fat  Uber  und  der  freie  Schwefel  wandelt  eine  neue  Quantität 
Schwefeicalcium  in  lösliches  Bisulfuret  und  selbst  iu  l^olysul- 
iüret  um.  Das  in  den  Sodarttokständen  immer  vorbandene 
Sehwefelnatrium  erleidet  ähnliche  Umwandlungen.  In  Folge 
dessen  liefein  die  SodarUokstände  bei  darauf  fallendnu  liegen 
eine  gelbe  oder  orangegefärbte  Flüssigkeit,  welche  sehr  alka- 
liseb  und  schwelelreicb  ist  und  Polysulfurete  oder  Hypo« 
snlüte  Ton  Calcium  und  Natrium  enthält 

Diese  Flössijjkeit ,  welche  eehr  nachtheilig  auf  Tflanzen- 
und  Thierkörper  wirkt  und  bis  jetzt  nicht  benutzt  wurde, 
kann  mit  Vortbeii  auf  HyjNWuMte  und  freien  Schwefel  verar- 
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beitet  werden^  indem  man  «ie  in  dünnen  Schichten  beiSonnen- 
wnrme  der  Oxydation  auhseUt  oder  indem  man  dioselbe  mit 
BchwcHigcr  Säure  behandelt  und  alsdann  neutrale  Mangan- 
oder £ueulö0iiiigen  damit  fiiUt  oder  eodlieh  die  an  Seliwefel 
siemlieh  reieben  Polysnlfiirete  verbreimt  and  .Behwelelilhtiie 
darstellt 

Hierzu  erwähnt  Pelouze,  dass  in  einer  Fabrik  ])ei  Stoll- 
herg  nach  dem  Verfahren  von  Hchaffuer  seit  einigen  Jahren 
der  äehwefel  aus  Sodarttckständen  gewonnen  wird.  Das  Ver- 
fahren ist  aber  nur  da  anwendbar,  wo  die  Salzeflure  sehr 

billig  zu  haben  ist.  Die  SodarUckstände  werden  mehrere 
Wochen  an  die  Luft  gelegt,  dann  ausgewaschen  und  die  stark, 
gefärbte  Flüssigkeit  mit  Sahsäure  oder  Cblorkalkrückständen 
gefüllt.  Der  entstehende  reiebliehe  Niederschlag  von  Sohwefel 
und  seh wefelsaurem  Kalk  wird  mit  Wasser  auf  110 — iib^ 
erhitzt,  wobei  der  Schwefel  schmilzt  und  sich  beim  Krystalli- 
sireu  fast  vollstäudig  von  tleu  Kalksalzeu  trennt. 

3)  Schwefelkohlenstoff  zur  Vertilgung  schädlicher  Thiere. 

Luft,  welche  einige  Milliontbeile  ihres  Volumens Sefawofel- 

kohlen8toffdami)f  enthält ,  kann  einige  Zeit  von  Menschen 
und  Thieren  geathmet  werden,  uhuc  augeuhlickliehe  Stö- 
rungen hervorzurufen,  wenn  die  Luft  aber  ungefähr  V20 
ihres  Volumens  SchwefdU^oblenstoff  enthW,  so  wirkt  sie 
nach  S.  CloSz  (Oompt  rend.  t  63,  p.  1S5)  sehneil  auf  den 
thicrischen  Organisuius  und  führt  rasch  den  Tod  herbei. 

Cloez  hat  Versuche  an  Hatten,  Kaninchen,  Sperlingen 
und  Fröschen  gemacht,  wobei  sich  zeigte,  dass  der  äetkwefel- 
koblenstoff  am  raschesten  auf  die  beiden  Sftugthiere,  wmger 
rasch  auf  die  Vögel  und  am  laogsamsten  auf  die  fieptilieii 
wirkte. 

Eine  Ratte,  die  sieh  iu  einer  Glocke  von  17  Liter  Inhalt 
l>efand,  starb  nach  4  Minuten,  als  man  in  die  Glocke  einen 
mit  Bchwefelkohlenstoif  gietränkten  BanmwoUenbsllen 
bracht  hatte. 

ßei  einem  ausgewachsenen  Kaninchen  trat  Lähmung 
aller  Glieder  ein,  wenn  man  den^selben  während  einiger  Mi- 
nuten einen  mit  SchwefelkoUenstolt'  getrllnkt^n  Schwamm 
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Tor  difn  Naae  hielte  es  erbolte  sicli  über  wieder,  weon  ea 
wieder  reine  JUuft  athmen  konnte.  Dagegen  starb  es  nach 
9  MinateDi  wenn  die  Einwirkung  des  Sehwefelkohlensloffs 
fortgesetzt  wurde. 

Der  Vf.  empfiehlt  nach  diesen  Beobaclitunj::en  den 
Schwefelkohlenstoff  besonders  zur  Vertilgung  der  liatteu. 
Man  giesse  za  diesem  Zwecke  durch  ein  biegaames^  Bleirohr 
von  ! — 1,  2M.  Länge  und  20  Mm.  Durchmesser^  mittelst  eines 
kleinen  THehters  Schwefelkohlenstoff  in  die  Bäumen  in  welchen 
sich  die  Ratten  aufzuhalten  zu  pflep^en,  ziehe  das  Rohr  nach 
einigen  Minuten  wieder  heraus  und  bedecke  alsdann  die 
Oefoungen  gut  mit  Erde.  Bei  Anwendung  von  ^0  Grm.  auf 
eine  Sehleussenlänge  von  20  M*  fand  der  Yt  des  anderen 
Tages  40  todte  Ratten  in  dieser  Schlcusse. 


4)  Trennnng  der  linksdrehenden  yon  den,  reehtsdrehenden 
Tartraten  durch  fthersftttigte  LOsungen. 

Gernez  (Compt.  rend.  t.  63,  p.  843)  hat  bcohachtet,  dass 
eine  ttbersftttrgte  LOsnng  des  iinksdr^enden  Weinsäuren  Am- 
moniak -  Natron  nicht  krystallisirt  in  BerQhrung  mit  einem 

Fragment  des  entsprechenden  Salzes  der  rechtsdrehenden 
Weinsäure  und  ebenso  verhält  sich  die  lil)ersiitti;2:te  Lösung  des 
rechtsdrehenden  iSalzes  gegen  ein  Fragment  des  linksdre- 
henden. 

Als  der  Vf.,  auf  diese  Beobachtung  gestützt,  eine  nber- 

sättigte  Lösung  des  inactiven  traubensauren  Ammoniak-Natron 
mit  einem  P>aa'nient  des  i  ( ilitsdiehtiideu  Salzes  in  Berüh- 
rung brachte,  erhielt  er  nur  rechtsdrehende  Krjstalle  und  bei 
Berfthrung  einer  anderen  Portion  der  übersättigten  Lttsung 
mit  einem  linksdrehenden  Krystallfragment  schieden  sieh  nur 
linksdrehende  Krystalle  ab.  Es  kann  also  auf  solche  Weise 
aus  dem  traubcnsaurcn  Doppelsalz  sehr  einfach  das  eine  oder 
andere  darin  enthaltene  active  Öalz  gewonnen  werden. 


5)  Gewinnung  von  Eisenvitriol  aus  Hohofenschlacken. 

,  N^kch  M^ne  (Compt  rend.  t  68, .pu  93t)  bebandelt  man 
die  Uohofensehlftcken  mit  Schwefelst^ure,  erhitzt  die  M«sse 
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auf  \bO%  um  die  gallertartige  Kieselsäure,  welche  die  Klärung 
der  Flüssigkeiten  ersehwert,  in  die  dielite  Form  überzuftlhrea 
und  sieht  dann  mit  warmem  Wasser  aus.  Der  aus  der  Lauge 
krystallisirende  Vitriol  hat  alle  für  die  Färberei  nöthigen 
Eigenschaften. 

Auf  ähnliche  Weise  kann  man  auch  salzsaures  und  aal- 
petersanres  Eisen  darstellen. 


6)  Analyse  der  Milch  von  eiuer  Katze. 

A.  Commaille  (Compt  rend.  t  63,  p.692)  bat  nach  der 

von  Millen  und  ihm  frUher  beschriebenen  Methode,  die  Milch 
einer  Katze  untersucht  und  bei  dieser  Gelegenheit  wieder  die 
VoTZttglichkeit  dieses  Verfahrens  erprobt,  indem  ihm  nur 
6  G.G.  Milch  zu  Gebote  standen  und  er  in  dieser  kleinen 
Menge  ducli  alle  Bcstaudtheile  mit  grosser  Genauigkeit  be- 
stimmeu  konnte.  ' 

Die  Milch,  welche  man  besser  als  Colostrum  bezeieh- 
nen  möchte,  weil  sie  24  Stunden  nach  staitgefundener  Ge- 
burt entnommen  wurde,  war  '/^  »^tti>'^le  nach  dem  jSauinieln 
schwach  sauer  und  stammte  von  eiuer  fast  aussdiliesslicb  mit 
Fleisch  gefütterten  Katze. 

Ein  Liter  der  Milch  enthielt: 

Butter   33,33  Gno. 

CaseYn  31,17    ,  , 

Lactalbnmin  59,<)4  „ 

IjÄCtoproteYn   4,67  ^ 

Lactose  uad  organische  Säuren  .     49,1t  ^ 

A«che   5,85  n 

!<<3,77  Gpm. 

Die  Milch  ist  also  sehr  nahrhaft  und  besonders  reich  an 
Eiweissstoffen  und  wenn  man  selbst  von  dem  Lactalbumiu  ab- 
sieht,  80  ist  nach  dem  Gewicht  der  Butter,  des  Oaseins  und  des 
Zuckers  die  Milch  immer  noch  eine  sehr  gute  und  t*telit  be- 
sonders weit  ttber  der  Milch  des  Hundes,  welche  uur  Spurea 
von  Lactose  enthält. 


7)  Phosphorit  von  Diez  in  Nassau. 
Unter  den  Lagern  von  dichtem  Apatit  oder  Phosphorit 
ist  neuerdings  eines  von  beträohäicher  Mächtigkeit  zwbehen 
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Diez  und  Limburg  im;  Nassaaisolien  näher  bekannt  ge- 
worden« Dieses  natttrliche  Kalkphospbat  kommt  bereits  im 
Haudel  vor.    Dasselbe  ist  vou  Petersen  aualysirt  worden*). 

Der  PhoBpborit  Ton  Dies  findet  sieh  in  beinahe  farblosen, 

dürehseheineuden  7  traubigeu  Aggregaten  und  zwar  uaeh 
einer  dem  Vf.  von  Trof.  Sandberger  gewordenen  Mitthei- 
lung an  der  Gränze  von  Porphyr  und  8triugocepbalenkaik. 
£r  braust  ziemlieh  stark  mit  Säuren  und  ist  darin  aueh  leioht 
I5slieh.   Das  spec  Gew.  wurde  zu  2,93  bestimmt 

^aeh  dem  Trocknen  bei  1  iO<»  ergaben  reine  Probestücke 
folgende  mittlere  Zusammensetzung: 

In  verdünnter  Salpetersäure  unlöslicher  RUduitand» 

thoniger  £i8enBtein  und  etwas  Kieselerde  .  ...  1,05 
Eisenoiyd  nebst  wenig  Thonerde o,6i 

Kalk                              ,   53,30 

Magnesia    0,19 

-  Kali   0,14 

Natron  •  u,31 

PhoBphorsänre   36,78 

Fluor   2,46 

'    Chlor  und  Jod   0,03 

Kohlensüure    4,25 

Wasser   i,65 


Kall  und  Natron  sind  als  Haloidverbindungen  in  dem 
folgeiuieu  Annäheruügäwerthe  fUr  die  Zuäammensetzuug  auf- 
geführt: 


Phosphorsaurer  Kalk  :^(':iO,P05  

Kohlensaurer  Kalk  CaO,COi  

Kohlensaure  Magnesia  MgO,COi  

Fl uorcalcium  CaF  

Fluorkalium  KF  

Fluomatrium  NaF  

Chlor-  und  Jodalkalieti   .   .  . 

£i8enoxyd,  Thonerde,  Kieselsäure  und  thoniger 


80,15 


Rückstand 
Wasser  . 


1,66 
1,65 


100,00 


*)  YU.  Ber.  des  UÜeubacher  Vereius  fUr  Naturkunde. 
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Die  1,66  p«0.  Euenoxyd  und  Thontheile  sind  offenbar 

Verunreinigung.    Hiervon  abgesehen,  lässt  siili  das  Uebrige 

sehr  gut  auf  die  Formel  3(Casf )  +  CaF  +  CaC  +  H  oder 
verlangt : 

«CaO,3P05  *  4  05  82,59 
CaF        99  6^94 
OaO,CO«  —   HO  8,87 
HO  -=     9  1,60 
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8)  Ueber  die  Conslitatioii  der  HonigBteinsäiira 

von 

Prot  Adolph  Baeyer. 
(Sitsangaber.  d.  Berl.  Akad.  Nov.  1866.) 

Bei  Gele<jreulieit  ciuci  Uutcrsucliung  über  die  Constitu- 
tion der  liunigsteinBäure,  welche  ich  in  Gemeinschaft  mit 
Herrn  Dr.  Sebeibler  untemonnnenhabe,  habe  ich  beobachtet, 
dass  diese  Sfture  beim  Glttben  loit  Kalk  eben  so  glatt  in 
Kohlensäure  und  Beii/^ul  zerfällt ,  wie  diess  die  Benzoesäure 
unter  denselben  Umständen  thut.  Das  erhaltene  Ben^^i  zeigte 
genau  den  richtigen  Siedepunkt  und  war  nur  durch  geringe 
Mengen  von  Bittermandelöl  und  einer  indifferenten  krystalli- 
rendcn  Substanz  verunreiuigt|  die  mit  dem  Stilbeu  ilbereinzu- 
stimmen  scheint 

Wenn  die  Formel  C4H2O4  die  Zusammensetzung  der  Hopig- 
steinsäure  ausdrückt,  wie*  allgemein  angenommen  wird,  so 
beruht  die  Bildung  des  Benzols  auf  der  Verdreifachung  des 
Aeetylens,  welches  beim  Glühen  mit  Kalk  nach  folgender 
Gleichung  entstehen  muss  ? 

C4H,04  =  +  200, 
und  es  stimmt  dieser  Vorgang  durehaus  mit  der  Beobachtung 
von  Berthelot  tiberein,  dass  das  freie  Acetyien  beim£rhitzcn 
Benzol  giebt  Die  Bildung  des  Benzols  scheint  IlbiigeiiB  das 
letzte  Glied  einer  Reihe  von  Umwandlungen  zu  sein,  welche 
die  iiouigsteiusäurc  beim  Erhitzen  erleidet,  da  bei  der  trock- 
nen Destillation  ßfiifA^ihea  eine  Substanz  gebildet  wird,  die 
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die  Zusammenstellung^  eineB  Benzols  besitet,  in  welcliem  vier 
Atome  Waasenitoff  dureb  die  Carboxylgnippe  00. OU  ersetzt 
siiid;  eine  Sabstanz,  die  beim  Erwitzen  mit  Kalk  unter  Ver* 
lust  von  4CO2  in  Benzol  llbL'r;i;('lien  luuss. 

Hiernach  ist  es  wahrseheiiilieh,  dass  der  erste  Vorgang 
beim  Erhitzen  der  Honigsteinsäure  eine  Verdreifaehung  des 
ganzen  Molekttls  ist,  die  der  Verdreifaehnng  des  Acetylens 
TC^tändig  entsprechen  wUrde : 


und  dass  dann  aus  dem  sechsfach  carboxylirten  Benzol  durch 
Austritt  von  Kohlensäure  erst  PyromeUitbs&ufe  und  endlich 
Benaol  entstellt  Die  Reihe  der  Zeraetzungsprodoete  ist  in 
folgender  Tabelle  zusammengestellt : 


Ce    (CO .  CH)6  Mellithßäure 
CeHCCO.OH)^ 

G<»Hi(0O.OH)4  Pyiomellithstture 

C^iH^CCO .  0H)3  Mesitsiiure 
CeH^CCO .  0H)2  Phtalfläure 
CeH5(€0.0H)  Benzoesäure 
C^H^  Benzol* 


Vielleiclit  bat  die  Meilithsäure  selbst  schon  die  verdrei- 
fachte Formel  und  stellt  das  sechsfach  carboxylirte  Benzol 
dar.  Die  eomplieirte  Zusammensetzung  ihrer  Salze  und  ihre 
grosse  Beständigkeit  stimmt  mit  dieser  Ansichttlberein;  es  kann 

diess  aber  erst  durch  das  Studium  der  Keductionsproducte, 
mit  welchem  wir  jetzt  beschäftigt  sind,  festgestellt  werden. 

9)  Veber  Krystallisation  des  Phosphors  durch  Sublimstion. 

Blondlot  (Compt.  rend.  t.  63,  p. 397)  beschreibt  folgen- 
des Verfahren ,  nach  welchem  man  sowohl  den  gewöhnlichen 
ala  auch  den  rotfaen  Phosphor  in  herrtichen  Krystallen  er- 
halten kann. 

Man  zieht  den  Hals  des  Kolbens  etwa  um  2 — 3  Cm.  Höbe 
vor  der  Lampe  bis  zur  Stärke  eines  Federkiels  aus,  schmilzt 
in  einer  ebenso  starken  Röhre  ungefähr  2  Grm.  Phosphor  unter 
\\  aöser  und  bringt  nach  dem  Erstarren  das  mit  Löschpapier 
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abgetroekneie  FhoBpUorstängelcben  m^ch  ia  dea  Kolben. 
Nachdem  niMi  nun  den  Bauch  des  Kolbens  in  ein  nasse»  Tueh 
eingewiekelt  hat,  wird  der  Hals,  wfthrend  .der  Kolben  senk- 
recht stellt,  rasch  vor  der  Lampe  zugeschuiolzen.  Man  läsgt 
den  koibeu  uuu  in  dieser  Öteilung  erkalten.  Der  PboBphor 
entwickelt  nur  im  Anfang  weisse  Dämpfe  und  leuehtel  im 
Dunkeltti  allmählich  verschwinden  diese  Dimpfe  aber,  es  hört 
auch  das  Leuchten  auf  und  naeh  24  Stunden  ist  alier  Saiierr 
stofl'  abnurhirt.  Niniiiiebr  setzt  man  den  lvi)lb(  u  in  cia  Wasser- 
bad, worin  er  iu  senkrechter  Stellung  gebalten  wird,  bringt 
den  Phosphor  zum  Schmelzen  und  scbtltzt  ihn  dabei  durch 
einen  Schirm  tot  Bntwiekluag  des  Uchtes. 

Nach  einigen  Stunden  sieht  man  im  oberen  Theile  des 
KulbcübaiicbeH  sowie  auch  im  Halse  desselben  kleine  glän- 
zende Punkte,  die  sieb  alimäbiich  vergroiiöern  und  nach  2 — 3 
Tagen  ist  das  Innere  des  ganzen  Kolbens  mit  einer  baumar- 
tigen  Krystallisation  bedeckt  Die  Kristalle  spielen  in  allen 
Farben  und  zeigen  diamantähnliehen  Glanz ;  sie  gehören  dem 
kubischen  System  iin,  (in^elne  isolirte  Krystalle  schienen 
WUrfel  zu  sein ,  es  fanden  sieb  aber  auch  Oktaeder  darunter 
vor.  Ausser  den,  an  den  W^ndep  haftenden  Krystallen  beob- 
achtet man  öfters  auch  noch  lange,  aufreohtstehende  Nadeln, 
welche  famkrautfthnliehe  Gestalten  bilden. 

Ist  der  Phosphor  völlig  vor  dem  Lichte  geschlitzt,  so  zeigt 
er  die  schönste  weisse  Farbe,  sobald  er  aber  von  den  Sonnen^ 
strahlen  oder  auch  nw  Ton  diffusem  Lichte  getroffen  wird, 
niinmt  er  schon  nacih  einigen  Minuten  eine  granatrothe  Farbe 
an,  behält  aber  dabei  seine  ursprUngliche-Krystallform,  die 
Durchsichti«^keit  und  den  Glanz  bei.  Die  Krystalle  selieu  aus 
wie  kleine  Kubine.  Uiel^rystallform  ist  dabei  so  wenig  ver- 
ändert, dass  sich  z.  B.,  wenn  der  Apparat  wieder  im  Wasser- 
bad  erwärmt  wird,  wieder  YoUkommene  weisse  Exyslalle  über.  . 
den  rothen  bilden.  Der  amorphe  Zustand  ist  also  dem  rothea 
Phospiior  nicht  eigentbiimlich ,  wie  mau  bisher  annahm,  er 
nimmt  die  krystallinische  h  ovm  gewöhnlich  nur  deswegen  nicht 
an,  weil  er  in  der  Eegel  zuvor  in  den.  unlöslichen,  unschmelz- 
baren und  vollkommen  festen  Zustand  ttbergefllhrt  wird. 
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lieber  einige  iierivate  de»  Thiosiiinamins. 

Von 

Dr.  Jäickard  L.  Maly. 

(Im  Annage  aus  den  Sitaungeber.  d.  kaie.  Akad.  d.  WiasenBch. 

sa  Wien  1866.) 

Einwirkimg  von  Brom  auf  ThioflinnamiiL 

In  einer  Abhandlnng  von  A^cboff*)  findet  sieb  eine 

Angabe  Uber  die  Einwirkung  von  liruiii  auf  Thiosinnamin, 
worin  es  heisst,  dass  dabei  ein  weisser  Niederschlag  entsteh 
der  schnell  verschwinde,  und  bei  Irischem  Bromzusatz  wieder 
entsteHi  Diess  ist  fUr  reines  schön  krystallisirtes  aus  recti- 
fieirtem  Senföl  dargestelltes  Thiosinnamin  unrichtig ;  ein  un- 
reines erzeugt  einen  is>oIcbeuiSiederscblag  aber  nur  als  Neben- 
product 

Ich  habe  in  folgender  Weise  verfahren :  Thiosinnamin 
wurde  in  Alkohol  gelöst,  und  dazu  Brom  getröpfelt  Jeder 
Tropfen  verschwindet  sogleich  darin  und  die  Flüssigkeit  be- 
hält ihre  Farblosigkeit  oder  schwach  gelbliche  Färbung.  Man 
muss  viel  Brom  zusetzen,  wobei  sich  die  Flüssigkeit  etwas 
erwärmt  ohne  dass  man  aber  eine  Entwickelung  von  Brom- 
wasserstoff wahrnimmt  Die  letzten  Antheile  von  Brom  ver- 
schwinden etwas  schwieriger,  und  endlich  bleibt  die  Flüssig- 
keit gefärbt  von  freiem  Brom.  Die  Lösung  wurde  nun  im 
Wasserbade  etwas  concentrirt  und  stehen  gelassen.  Nach 
24  Stunden  ist  sie  zu  einer  schwach  gelblichen  Krystallmasse 
erstarrt  Diese  ist  in  Alkohol  nnd  Wasser  läsHch,  und  kann 
aus  beiden  Jjösungsmittcln  umki}  stallisirt  werden.  Die  Kry- 
stalle  aus  Wasser  sind  deutlicher,  farblos  mit  einem  Stich  ins 
Gelbe,  spröde  und  glänzend. 

Sie  enthalten  neben  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  noch 
Stickstoff,  Brom  und  Schwefel.  Letzterer  ist  nnr  auffindbar, 
wenn  die  Substanz  mit  kohlensaurem  und  chlorsaurem  Kalium 


*}  Dies.  Jonrn.  4,  314. 
Jonni.  f.  pi«kt.  Chemie.  C.  6. 


^  kj  i^uo  i.y  Google 
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grcglliht  wurde,  nicht  aber  iu  der  Löbuu^  derselben  in  concen- 
trirter  Salpetersäure. 

Die  wässerige  Lösung  giebi  mit  Silbeniitrat  einen  reieh- 
liehen  Kiederaehlag  von  BromsUber. 

Am  Platinblech  schmelzen  die  Krystalle  erst  zu  einer 
farblosen  klaren  i;  lüssigkeit,  die  sich  bei  stärkerem  Erhitzen 
unter  Entwiekelung  yon  steehend  riechendem,  und  an  Allyl- 
Verbindungen  erinnerndem  Oeruebe  zersetst  Es  bleibt  dum 
eine  sehr  lockere  leichte,  vollständig;;  verbreimbare  Kohle. 
Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  f  lü — Ml^C,  also  sehr  viel  höher 
als  der  des  Thioeinnamins,  das  bei  10^  sehmilst 

Die  Substanz  gab  geglüht: 

Kohlenstüii'  ....  17,30 
Wasserstoflf  ....  3,07 
Brom  57,49 

Eine  solche  Zusamuienfletzung  entspricht  aber  genau 
einem  Körper ,  der  durch  Addition  von  Thiosinnamin  nnd 
einem  Molekttl  Brom  (Br,)  entsteht,  und  den  ich  ITUoHnnanmh 

dibromür  nennen  will.   Er  verlangt : 

e^HsNiSBr, 
Kohlenstoff  .   •   .  17,39) 
Wasserstoff  .  •  .      2,00  in  100  Tkeileo. 
Brom  57,97) 

BCan  betrachtet  das  Thiosinnamin  gewöhnlieh  als  einen 

Harnstoif  —  als  den  Sulfocarbonylall}  Iharustoff  —  und  be- 
zieht es  demgemäss  auf  ein  verdoppeltes  Ammoniakmolekttl : 

€&  j 

H,  ) 

Durch  die  Anlagerung  von  zwei  Atomen  Brom  kann  die- 
ses condensirte  Ammoniak  aber  nicht  in  ein  Ammoniumbiomid 
ttbergeftthrt  werden,  denn  die  erwähnte  Menge  desHaloides 

genügt  nur,  um  aus  dem  einfachen  Auunoniak  einAmmonium- 
bromid  hervorzubriugen.  Es  ist  diess  gerads  wie  beim  Harn- 
stoff; dieser  verbindet  sich  mit  jenen  Mengen  von  Salz-  und 
Salpetersäure  etc.,  die  ein  Molekül  Ammoniak  bindet,  was 
vor  einiger  Zeit  Rochleder  veranlasst  hat,  die  sonst  alle 
Bildungsweisen  in  einfacher  Weise  ausdrückende  Symboii* 
sirung: 
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(«0 

nJHj 

ZU  verlassen.  Man  kann  hierbei  mit  der  Anlagerung  von  der 
Menge  HCl  etc.  doch  zu  Recht  kommen  bei  Bmbelialtimg  des 
AusdruekS)  wenn  man  die  zwei  Ammoniakmolekttle,  die  doreb 
das  zwelwerthige  Badical  Garb(»iyl  60  zusammengehalten 

weiduii,  iiuäeiuanderschreibt : 

and  sich  vorstellt^  dass  hierbei  nur  das  eine  von  ihnen  in 
einen  saluiiakartigen  Körper  übergeht,  das  andere  nicht. 
£be&Bo  ist  es  beim  Thiosinuamin,  wenn  ich  schreibe: 

Hs  IN 

wobei  man  sich  noch  die  Verstellung  machen  kaon,  dass  jenes 
Ammoniak,  in  welchem  das  positive  (Alkohol)  Badical  Allyl 
enthalten  ist,  sieh  wie  ein  gewöhnliches  Ammoniak  Terhält, 
dasB  aber  in  dem  zweiten,  das  normale  Verhalten  daieh  das 
negative  Sulfoearbönyl  getilgt  ist. 

Man  sieht  dann,  dass  ein  Molekül  Brom  dasselbe  leistet, 
wie  ein  Molekül  Salzsäure,  oder  wie  die  äquivalente  Menge 
iigeiid  einer  Sauerstoffsäure.  Wenn  wir  also  den  salzsauren 
Harnstoff : . 


N 


N 


|^1n,ci 

schreiben,  und  entsprechend  das  salzsanre  Thiosinnamin,  so 

haben  wir  für  das  Thiosiunauiiubromür  den  Ausdruck: 

«A-^|N,Br 

wobei,  ein  Atom  liruni  das  eine  Ammoniak  zum  Ammonium 
macht)  also  innerhalb  des  Badicals  steht,  während  das  zweite 

21» 
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die  BleUe  einnimmt,  wie  das  Brom  im  Bromammomom  oder 
das  Chlor  im  Salmiak. 

Eh  iRt  wohl  zu  erwarten,  dass  sioli  diese  beiden  Brom-' 
aii>iiiL'  uuter  dem  Einflüsse  von  Re^ijrentien  Terschieden  rer- 
kalten  werden ,  und  zwar  analog  den  Atomeu  H  und  Cl ,  die 
«am  Ammoniak  treten,  wenn  »eh  Halmiak  bildet  In  der  Tkat 
^iobt  eine  höehat  glatte,  quantitativ  verfolgbare  Reaetion  die- 
ser Erwartimg  Ausdruck. 

Bringt  man  nämlich  zu  in  Wasser  gelöstem  Thiosinna- 
mindibromttr  frisch  geflUltee  und  gewaschenes  noch  weisses 
Chlorsilber,  so  sieht  man  dieses  angenblieklieh  seine  Farbe 
▼erindem,  statt  einem  weissen  Niederschlag  bat  man  dnen 
hellgelbeu:  das  Chlorsilber  hat  sein  Chlor  gegeu  Üiom  aus 
dem  Thiosinuamindibromür  ausgetauscht.  Man  kann  diesen 
Versuch  mit  Leichtigkeit  quantitativ  ausführen,  und  zwar  ist 
*diess  jener  Weg  der  Analyse,  den  Kraut  yor  kurzem  ange- 
geben y  und  worüber  ich  ebenfalls  eine  Notiz  der  Bedaetion 
der  Zeitschrift  für  aualytische  Chemie  mitgetheilt  habe.  Mau 
wiegt  zu  deren  Ausführung  eine  zur  Aus^ung  des  Broms 
mehr  als  hinrmdiende  Menge  gesehmolienen  salpetersauren 
Silbers,  VM  dieses  in  Wasser,  Mit  mit  Salzsäure^  und  wüseht 
aus,  indem  man  das  Wasehwasser  dureh  ein  Filter  lanlen 
liisst,  um  das  suspendirte  Clilorsilber  zurückzuhalten.  Auf 
das  übrige  Chlorsilber  brachte  man  nun  die  Lösung  des  ge- 
wogenen Thiosinnamindibromttrs  und  digerirte  bei  gewl^hn* 
lieher  Temperatur. 

Das  Gemenge  von  Chlorsilber  und  Bromsilber  wird  ge- 
trocknet und  geschmolzen ,  und  aus  dem  Gewichte  mit  Hülfe 
der  bekannten  Menge  darin  enthaltenen  iSiibers  wird  die 
Menge  des  aufgenommenen  Broms  berechnet 

Geht  man  in  dieser  Weise  mit  dem  Thiosinnamindibro- 
mür  vor,  so  erhält  man  genau  die  HÖlfie  jener  Brommenge, 
die  die  Analyse  beim  Glühen  mit  dem  A etzkalk  liefert,  näm- 
lich em  Atom,  Von  diesen  Bestimmungen ^  die  unter  einander 
ttbereinstimmten,  und  die  ieh  zum  Theil  behufs  der  Unterau- 
ehung  der  durchlaufenden  Lösung  mit  grosseren  Mengen  Sub- 
stanz ausgefühlt  habe,  theile  ich  nur  folgende  mit: 

6,093  Grm.  krjstailisirtes  Thiosinnauündibromttr  gaben 

^  kjui^uo  ^)ogle 
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gelöst  mit  der  8^870  Qtrm,  Salpetersäuren  Silbers  etttsprecben* 
den  Menge  Ohlorsilbers  digerirt  einen  8,4555  Grm.  schweren 

Niederschlag  eines  Gemenges  von  Brom-  und  Clilorsilber. 
Diess  entspricht  einer  Bildung  von  4,0905  Grm.  Bromsilber, 
woraus  sich  auf  die  Substanz  bezogen  28,57  p.G.  Brom  be- 
rechnen ;  das  ist  die  Hälfte  des  im  Thiosinnamindibromlir  ent- 
haltenen.  Die  Rechnung  yerlangt  28,98  p.C.  Brom. 

Diese  Art  der  Analyse  ist  ganz  geeignet,  die  verschie- 
dene Btilluiig  der  Bromatome  darzuthun,  und  man  sieht,  dass 
ein  Molekül  Brom  gewissen  Ammoniaken  gegenüber  gerade 
dasselbe  leistet^  wie  ein  Molekül  einer  Wasserstoffie^ttre»  Man 
kann  auch  weiter  ein  Atom  Brom  durch  Chlor  ersetzen,  wie 
im  Folgenden  gezeigt  werden  wird,  hat  dann  eine  Anlagerung 
von  BrCl,  und  auch  diese  Gruppe  kann  wieder  wie  eine 
Wasserstoffsäure  ein  Ammoniak  in  einen  salmiakartigen  Kör- 
per verwandeln.  Zeuge  dessen,  sind  die  Verbindungen^ 
welche  solche  Suhstansen  mit  Platinchlorid ,  Goldehlorid  ete. 
geben. 

Thio^ihmcumuüOromür'I^iatmchioridj  ^4llgN2SBr2  .PtClj- 
Versetzt  man  eine  wässerige  Lösung  des  Thiosinnamin* 
dibromttrs  mit  Platinchlorid,  so  entsteht  ein  sich  langsam  bil- 
dender ,  aus  feinen  orangeglänzenden  Schuppen  bestehender 
Niederschlag,  lieber  Schwefelsäure  getrocknet  giebt  er  bei 
100<^  nichts  mehr  ab.  Um  ihn  rein  zu  erhalten ,  muss  das 
Platinchlorid  möglichst  neutral  sein. 

0|5955  Grm.  hinterliessen  0,1360  Grm.  Platin: 

dUMr  lo  lOO  Tli«a«i  Bor. 

22,83  p.a  Pt  22,14  p.O.  Ft. 

Dieses  Plus  an  Platin  lülirt  davon  her,  dass  immer  eine 
kleine  Menge  des  JDibromürs  in  das  gleich  zu  beschreibende 
Thiosinnaminbromochlorttr  Übergeht^  dessen  Platinverbindung 
24,84  p.c.  Platin  enthält  Ein  diesem  in  seiner  Zusammen- 
setzung sich  ganz  näherndes  Salz  erhält  man  auch,  wenn  man 
die  Lösung  des  ThiosinnaniiudibrunüirH  in  die  des  Platin- 
chlorides giesst,  so  dass  letzteres  im  Ueberschuss  ist. 

TMaskmaminbrmoeJUarür,  -GfHgNsBBrCl. 

Die  Darstellung  dieses  sechs  Elemente  enthaltenden 
Korpers  ist  bereits  bei  der  Analyse  mittelst  Chlorsilber  be- 
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ichriebeiL  Digerirt  man  nämlich  eine  LQsang  des  Dibromfln 
mit  frisch  gefälltem  OfalorBilber,  so  enthält  die  nach  einigem 

Stehen  tiltrirte  Flüssigkeit  obigen  Körper,  und  giebt  beim 
Eindampfen  bis  auf  den  letzten  Ti oj »fen  Krystalle.  Fn  Waöser 
ist  die  Substanz  so  leicht  löslich,  dass  man  bis  zum  Syrup 
eindampfen  musa,  worauf  dann  an  mehreren  Punkten  seide« 
glAncende  wawellitartig  angeordnete  Nadelgnippen  an- 
schiessen,  in  die  sich  bald  das  Ganze  verwandelt.  Aus  Al- 
kohol erhH.lt  man  farblose  zu  grösseren  Gruppen  vereinigte 
Krystalle. 

Die  Fläehen  -der  einzelnen  KiystäUchm  sind  nach  den 
gütigen  Mittheilungen  des  Herrn  Prof.  Peters  zu  unToU- 

kommen,  um  Messungen  zu  gestatten.  „Doch  besitzen  sie 
eine  sehr  ausgezeichnete  Spaltbarkeit  nach  zwei  aufeiuauder 
senkrechten  Richtungen,  vermöge  welcher  sie  in  dünne  gyps- 
ähnliche  Blättehen  von  rhomboidischer  Form  und  lebhaftem 
Perlglanz  zerfallen.  Indem  die  schmale  Spaltungsfläche  gegen 
die  Tafeliläclie  r(  ( lit  -xiinü  unter  90^  einspieuelt,  und  andere 
Spaltungerichtungen  nicht  zu  entdecken  sind,  so  darf  das 
Krystallsystem  mit  grösster  Wahrscheinlichkeit  als  mcnokä- 
rdteh  bezeichnet  werden.** 

Schmelzpunkt  bei  129—1300  C.  Die  ZU  einer  farblosen 
Flüssigkeit  geschmolzene  Substanz  bleibt  wie  beim  Thiosinna- 
minbromttr  einige  Zeit  durchsichtig  klar  und  erstarrt  dann 
krystalUnisch. 

In  diesein  Klirper  verhält  sich  die  an  das  Thiosinnamin 

angelagerte  Atomengruppe  BrCl  wie  eine  Wasserstoflfsäure. 

Analyse. 

Bei  dem  durch  die  Analyse  nachgewiesenen  Austausch 
von  Brom  mit  der  äquivalenten  Menge  Chlorf  hatte  die  Koh- 
lenstoff- und  Wasserstoffbestimmung  nur  mehr  controliren- 
dmi  Werth. 

Es  gaben  wie  oben  verbrannt  (),7U20  Giiii.  ^Subt^tauz 
0,5390  Grm.  Kohlensäure  uud  0,23ü  Grm.  Wasser.  In  100 
Theilen: 

Ber.  Gef. 
e  =    21,14  20,94 
H  »     3,51  3,63 

^  kjui^uo  i.y  Google 
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Thwsmnomnt^  64H8N2BBrCl .  PtClj. 

Wird  aus  der  wasaerigen  Lösung  durch  FäUang  als  ein 
langsam  sieh  bildender,  aus  schQn  orangeglänzenden  Blättehen 

oder  Schuppen  bestehender  Niederschlag  erhalten.  Ist  in 
Alkohol,  auch  in  heissem,  kaum  löslich  ;  in  heissem  Wasser 
löst  er  sich,  wird  aber  dabei  theilweise  zersetzt  Ueber 
Schwefelsäure  getrocknet^  giebt  der  Körper  bei  100<^  nichts  ab. 
0,593  Grm.  hinterliessen  0,149  Grm.  Platin: 

Ber.  Gef. 
24,84  p.c.  Pt        ,  26,12  p.O.  Pt 

Thminmmmbromochlorür'Goläbromid,  ßji^}i2^^^'^^  •  AuBrs« 

Versetzt  man  eine  wässerige  Lösung  von  Thiosinnamin- 
dibromfir  mit  Goldcblorid,  so  entstehiim  ersten  Momente  ein 

gelber  Niederschlag,  der  sich  aber  nacli  ein  paar  Secuuden  in 
einen  gleichförmig  dunkelpurpurrotlien  krystallinischeu  Nie- 
derschlag umwandelt  Diese  Umwandlung  beruht  auf  dem 
Austausch  Ton  Brom  und  Chlor: 

S^^HgNjSBrBr  +  AuClg  =  3e4H«No&Br01  +  AuBrj 
und  die  Ijeiden  dabei  entsteheudeu  i'roducte  geben  zusuinmen 
ein  Goldsalz. 

1)  0,5105  Grm.  Substanz  hinterliessen  0,1500  Grm.  Gold. 

B«r.        daher  in  100  Tbelton  gaftodeii  - 
29,49  29,36 

2)  0,493  Gim  Substanz  gaben  mit  Aetzkalk  geglüht  ete. 
ein  0,005  Grm.  wiegendes  Gemenge  von  Brom-  und 
Chlorsilber,  während  die  iiechuung  entsprechend 
0,662  Grm.  yerlangt 

Das  Thiosinnaminbromochlorttr- Goldchlorid  giebt  aus 
heissem  Wasser  umkrystallisirt  ein  schönes  Präparat ;  man 

erhält  beim  Abkühlen  die  ganze  Schule  bekleidet  mit  langen 
braunvioletten  glänzenden  Nadeln,  die  aber  zur  Analyse  nicht 
gedgnet  sind ,  weil  ein  kleiner  Theil  sich  zersetzt  unter  Ab- 
Scheidung  von  Goldflittem,  die  man  unter  dem  Mikroskop  an 
den  Krystallen  haften  «ieht,  und  die  beim  Auflöse  des  Salzes 
in  Weingeist  zurückbleiben. 

BrmiMasitmammomumaxydhyärai, 
Bringt  man  in  eine  Lösung  Ton  Thiosinnamindibromflr 
frisch  gefälltes  hnd  gut  gewaschenes  Silberoxydhydrat,  so 
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siebt  man  das  letztere  iu  Bromsilber  sich  verwandeln,  und 
die  Flttflsigkeit  nimmt  eine  intensir  alkalische  Beaetion  an: 
SBr,  +  AgHÖ — «4B«N,&Br .  H0  +  AgBr. 

Im  Wasserbade  verdampft,  bleibt  ein  Hcbwacb  gelblicher 
Syrup,  der  eudlich  noch  weiter  eintrocknet.  Er  schmeckt  ua- 
angenehm  bitter  und  etwas  sehrumpfend« 

Hit  SalsBäure  neutralisirt  geht  das  Oxydhydrat  wieder 
in  das  Tliiosinnaminbromochlorür  über  und  giebt  dann  mit 
Platinchlorid  da»  schon  beschriebene  Salz : 

0|2140  Grm,  der  Platinverbiodung  hinterlieaeen  0|0530 
Orm*  Platin;  oder  in  100  Theilen : 

B«r.  Ger. 
2iM  '  p.O. 

Mit  Schwefelsäure  ueutralisirt,  bleibt  nach  längerem 
Stehen  Uber  concentrirter  Schwefelsäure  ein  dicker,  iangaam 
krystallinisch  erstarrender  Syrup. 

Im  Ansehlugge  an  das  Thiosinnamindibromtlr  lassen  neb, 
wie  mir  geheint,  einige  Bemerkungen  maehen,  ttber  die^Sn* 

twiff  besiiuiinter  Atome  in  chemisclien  Processen. 

Betrachten  wir  etwa  die  Einwirkung  von  Schwefelsäure 
anf  Chlorammonium^  so  ist  uns  das  Resultat  derselben  auf 
das  Oenaueste  bekannt 

Wir  wissen  ober  nicht,  und  können  aus  der  entstehenden 
Salzsäure  nicht  schliessen,  ob  der  in  ihr  enthaltene  Waeser- 
stoff fiilher  Bestandtbeil  des  Salmiaks,  oder  ob  er  Bestand- 
theil  der  Schwefelsäure  war.  Im  ersten  Falle  haben  wür  die 
Gleichung : 

2(HCLNHa)  +  HoSO^  =  2HCi  +  (NH4)siSe4, 


wonach  die  Schwefelsäure  den  Salmiak  ^//e^»  in  jene  binären 
Atomgruppen,  aus  denen  er  entstanden  ist; 
im  zweiten  Falle  haben  wir  die  Symbolisirung: 

2(NH4C1)  +  H2S^4 

I     2HC1  I 

welche  der  Ausdruck  eines  gegmseiHgen  Amiau9Ch$9  iai 


Dig'itized  by 


Biaaiwetz  und  Grabowski :  lieber  die  Carminsäuio.  329 

•  Das  erwähnte  TMosimianthirrfhrojnür  Tässt  uns,  wenn  wir 
einen  Analogie -SeblusB  machen ^  erkennen,  welche  Keaction 
die  richtige  ist  Ich  habe  in  dieser  Abhandlung  naehgewieBcn, 
dM  der  ^nannte  Körper  eine  salmiakarti^e  Substanz  ist, 
worin  das  MolekUl  einer  Wassers toübäure  durch  ein  Molekül 
Brom  ersetzt  ist.  Dadurch  ist  eine  Verwechselung  mit  dem 
Wasserstoff  in  der  Sehwefelsäore  nicht  mehr  möglich. 

Behandeln  wir  das  Thiosinnaniindibriinittr  mit  kalter 
coücentrirter  Schwefelsäure ,  so  entwickelt  sich  ein  farbloses, 
an  der  Luft  Nebel  bildendes  Gas,  das  in  Wasser  löslich  ist, 
und  dessen  Lösung  durch  Chlorwasser  braun  gefärbt  wird. 
Das  auftretende  Gas  ist  demnach  Brom  Wasserstoff.  Beim 
Thiosinnaminbromochlorttr  ist  es  Chlorwasserstoff.  Die 
Mischung  selbst  wird  nur  unbedeutend  bräunlich  von  freiem 
Brom. 

Wenn  wir  von  diesem  Körper,  was  wir  wohl  thun  dürfen, 
auf  den  einfachen  Balmiak  zuracksehliessen,  so  erkennen  wir 
die  zweite  Gleichung  (d.  i.  den  doppelten  Austausch)  als  rich- 
tig und  die  erste,  nach  weicher  die  Schwefelsäure  den  Salmiak 
spaltet,  als  falsch.  Dei'  Wasserstoff  der  Sulzsäure  war  demnach 
früher  ßestamUheit  der  Schmfehäure. 


XLiL 

Ueber  die  Canniuöäui'e. 

Von 

H.  Hlasiwets  und  A.  Grabowaki. 

(A.  d.  SitzuDgaber.  d.  Wien.  Akad.  1866.) 

Die  bisher  über  die  Carminsänre  geführten  Unter- 
suchungen haben  bezüglich  der  Formel  derselben  keine  ttber- 
einstimmenden  Resultate  geliefert. 

So  fand  Schal  1er*)  zuletzt  nach  der  Analyse  einer  Na- 
tronverbindung OgH^o^e»         Schtttzenberger**)  früher 

. ')  Zeltselur.  f.  Chemie  1SS5,  S,  140 ;  Jahresber.  1804,  S.  410. 
**)  Jihraber«  18&S,  S.  462, 
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^«H^Os wftfareod  War  reu  de  la  Rae*)  dem  man  die  ente* 
aiislührliehere  Untersnehiuig  verdankt,      H^^  0g  aufge- 
atellt  hatte. 

Von  Zersetzun^^pKulucten ,  die  Uber  die  Natur  und  die 
Formel  der  Carminsäure  Anf^r  hluBS  geben  könnten ,  ist  mit 
Auanahme  der,  mit  der  TrinitroaniBeäme  isomeren  Nitro* 
coceussfture**)  niehts  bekannt,  und  diese  selbst  sebeint  ihre 

EntHtehuu^  einer  tief  gehenden  Veränderung  zu  verdanken ; 
wenigstens  läsnt  öie  sich  nicht  ohne  Weiteres  mit  der  Formel 
und  den  übrigen  Verhältnissoi  der  Carminsäure  inZusauuneu- 
bang  bringen. 

Bei  einer  Wiederanfisahme  der  Untersuehung  sehien  es 

nöthig,  zuerst  /u  ermitteln,  ob  die  durch  Fällung  eines  Coche- 
nilleabsuds mit  essigsaurem  Bieioxyd  unil  Zersetzung  dieses 
Bleiniederschlages  mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhaltene 
Carminsilure***)  eine  im  gewöhniiehen  Binne  einfsehe  Säure 
sei,  was  man  naeh  ihren  Eigensehaften  wohl  bezweifeln 

kuiiiite. 

Es  war  nun  nicht  schwer  nachzuweissen,  dass  man  aus 
ihr  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  eine  beträcht- 
liche Menge  eines  Zuckers  gewinnen  kann,  und  dass  der, 
von  diesem  abgetrennte  Farbstoff  in  seiner  Zusammensetzong 

den  bisherigen  Angaben  nicht  entspricht. 

In  Folgendem  ist  das  von  uns  befolgte  VerCahreu  be- 
schrieben ^  diese  Trennung  zu  bewerkstelligen. 

Der,  durch  Bleizucker  aus  einem  filtrirten  Cochenüle- 
ahsud  erhaltene  violette  Niederschlag  wurde  mit  grossen 
Wassennengen  sorgfältigst  ausgewaschen f),  und  hieraui  uucii 
feucht  mit  verdünnter  Schwefelsäure  völlig  zersetzt.  ^ 

In  die,  vom  schwefelsauren  Bleioxyd  abfiitrirte  dunkel- 
rothe  Flüssigkeit  wurde,  um  eine  kleine  Menge  Blei  zu  ent- 
fernen, Schwefelwasserstoff  geleitet,  und  dann  wieder  filtrirt* 


•)  Ann.  (l.  Chem.  ii.  Pharm.  04,  20. 
*•)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  <>4,  2?. 

* •  • )  So  ötellte  zuletzt  S  c  h  a  1 1  e  r  den  Farbstott  dar^  d e  1  a  Bue  zer- 
setzte das  Bleis.ilz  niit  Schwefelwasserstoff. 

t)  DiC)  \oiii  lileiniederschlag  ablaufende  Flitosigkeit  enthält  be- 
kanntlich etwas  Tyrosin. 

L.iyuL!L.u  Ly  Google 
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Dieser  Flttssigkeit  wuide  nun  noch  etwas  Schwefelsäure 
zugesetzt  (auf  die,  von  einem  Pfand  Cochenille  erhaltene  Färb- 
stoffmenge  lOC.C.  rectificirte  engliscbe)  und  in  einem  Kolben, 
der  zur  Verdichtung  des  verdam|)l'enden  Walsers  mit  einem 
omgekelirt  gestellten  KUkler  yerbunden  war,  einige  Stunden 
lang  gekocht 

Dabei  veränderte  sich  die  Flüssigkeit  scheinbar  ^ar 
nicht.  Sie  wurde  hierauf  in  eine  Schale  gebracht  und  die 
freie  Schwefelsäure  mit  aufgeschlämmtem  kohlensauren  Baryt 
abgesättigt 

Man  hat  an  der  Farbenvcräuderung  der  Flüssigkeit  mehr 
noch  als  an  dem  Aufhüieu  des  Brausens  ein  Zeichen,  wann 
die  Schwefelsäure  gebunden  erscheint.  Ist  sie  das,  so  wird 
die  Flüssigkeit  violett  und  neue  Mengen  kohlensauren  Baryts 
fangen  nun  an,  auch  den  Farbstoff  auszufällen,  und  sich  violett 

zu  färben. 

Wenn  dieser  Punkt  eintritt,  filtrirt  man  möglichst  rasch| 
und  fällt  das  Filtrat  sofort  wieder  mit  Bleizuckertösung  aus« 

Nunmehr  hat  man  den  Farbstoff  im  Bleiniederschlag  (a ) 

und  den  Zucker  in  der ,  meistens  schwach  rüthlich  gefärbten 
ablaufenden  Flüssigkeit  

Diese  letztere  wird  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt, 
wobei  sie  sieh  durch  das  herausfallende  Schwefelblei  völlig 

entfärbt. 

Man  filtrirt  sie  wieder  und  dampft  sie  in  gelinder  Wärme 
ein.  Besser  ist  es,  das  Eindampfen  unter  der  Luftpumpe  vor- 
zunehmen, weil  sie^  wenn  sie  concentrirter  geworden  ist,  sich 
in  der  Wärme  ziemlich  stark  färbt,  und  einen  caramelartigen 

Geruch  bekommt 

Bei  gehöriger  Vorsicht  erhält  man  einen  honiggelben 
syrnpösen  Rückstand,  der  eine  Verbindung  des  Zuckers  mit 

Baryt  enthält,  welche  auf  Zusatz  von  Alkohol  in  dicken 
weissen  Flocken  herausfällt 

Abfiltrirt,  ausgewaschen,  gepresst  und  noch  feucht  vom 
Papier  genommen,  trocknet  sie  in  gelinder  Wärme  zu  einer 
gummiartigen  Masse  ein ,  die  zu  einem  weissen  Pulver  zer- 
reiblich  ist 
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Nach  dem  Truekneii  bei  100"  gab  die  Analyse  folgende 
Zahlen 

C  =  31,4  30,8 
U  =  3,9  4,0 
Ba  =   29,9  29,9 

Um  den  reinen  Zucker  zu  erhalten  wurde  diese  Baryt* 
Verbindung  in  Wasser  {gelöst ,  dann  der  Baryt  mit  verdünnter 

ScIiwcfelsÄure  auggefüllt,  die  nhcrschllssiore  Scliwc  l>lsäure 
mit  Hleiessig,  und  das  Überschüssige  Blei  mit  Schwefelwasser- 
stoff weggeschafft. 

Das  letzte  Filtrat  von  licht  weingelber  Farbe  wurde 
unter  der  Liiff pumpe  einp^edampft,  naclMlem  eine  vom  Schwe- 
felwasserstoff herrührende  Trübung  von  Schwefel  auch  noch 
beseitigt  war. 

Zuletzt  blieb  ein  amorpher,  weicher  hygroskopischer 

honiggelber  Rest  von  schwachem  Carameli^eruch  und  bitter- 
lichem Geschmack,  der  bis  auf  Spuren  vou  Asche  mit  allen 
Erscheinungen,  die  der  Zucker  zeigt,  verhrannte. 

Er  reducirt  sehr  leicht  die  Trommer'sche  Eupferllteung, 

giebt  noch  in  kleinster  Menge  die  Petteukofer'sche  Probe, 
zeigte  aber  weder  eiue  üährungserseheinung  noch  eine  Wir- 
kung auf  das  polarisirte  Licht  In  Alkohol  ist  er  nur  spuren- 
weise löslich. 

Bei  anhaltendem  Trocknen  im  Wasserbade  wird  er  immer 

dunkler  unter  Gewichtsabnahme  und  Verbreitung  eines  Ca- 
ramelgeruchs. 

Bei  bO^  getrocknet  entsprach  seine  Zusammensetzung 
der  Formel  ^eHioO«,  bei  100®  fanden  wir  Zahlen,  die  sich  der 
Formel  €öH4jG4  nfthem. 

€oH,o05        1.  €eHg^4  n. 

C  =    44,4  44,5  (J  =«    50,5  50,7 

H  ^     6,2  6,4         U  =     5,6  6,1 

Zur  Darstellung  des  Farbstoffes,  den  wir  Caminroih 

nennen  wollen,  aus  dem,  vom  Zucker  getrennten,  sorgfältig 
ausgewaschenen  Bleiniederschiag  (aj^  erwies  sieh  nach  meh- 


♦)  Ba  «  68,5. 
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reren  Versuchen  eine  Zenetzang  desselben  mit  ganz  ver» 
dttnnter  SalsBäure  am  zweekmässigsten. 

Mit  Wasser  angertthrt  wird  er  auf  diesen  Zusatz  sebar- 

lachrotb.  Wenn  beim  Zutröpfeln  der  Säure  die  Farbe  sich 
nicht  weiter  ändert,  wird  tilthrt,  das  Filtrat  mit  Schwefel- 
wasserstoff wieder  von  etwas  Blei  befreit,  und  die  neuerdings 
filtrirte  Flttssigkeit  bei  ganz  gelinder  Wärme  verdunstet 

Der  extractartigeRttckötand  wird  noch  einmal  in  kaltem 
Wasser  gelöst,  eine  kleine  Menge  harziger  Flocken,  die 
meistens  zurückbleiben)  getrennt ^  und  nun  die  Flüssigkeit 
unter  der  Luftpumpe  tiber  Schwefelsiture  ganz  ausgetroeknet 

Man  erhält  so  eine  duokel  purpurrothe,  ^lUnzende  Masse 
mit  grünem  iieilex,  die  zu  einem  dunkel  ziunoberrothen ,  sehr 
wenig  hygroskopischen  Pulver  zerreiblieh  ist,  sieh  in  Wasser 
und  Alkohol  mit  schön  rother  Farbe  löst,  in  Aether  aber  un- 
löslich ist.  Beim  Verbrennen  hinterbleibt  eine  Spur  Asche, 
in  welcher  Kalk,  Phosphorsäure  und  Eisen  nachweisbar  ist, 
und  die  bei  der  Analyse  in  Abzug  gebracht  wurde  *). 

Aus  den  Analysen  lässt  sich  berechnen:  611H12O7 ,  was 
C  51,6,  H  4,7. 

Als  Controle  dieser  Formel  Hessen  sich  einige  Verbin- 
dungen benutzen,  die  das  Carminroth  mit  Basen  eingebt. 

Man  erhält  durch  V^ersetzen  einer  Lösung  desselben  in 
absolutem  Alkohol  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Aetz- 
kali  einen  violetten,  fioekigen,  amorphen  Niederschlag,  in 
den  aller  Farbstoff  quantitativ  eingeht,  denn  die  davon  ab- 
filtrirte  Fliissigki^it  ist  ganz  entfärbt.  (Man  bemerkt  Übrigens, 
dass  die  ersten  Quantitäten  der  Kalilösung  einen  rothen  Nie- 
derschlag erzeugen,  der  erst  bei  einem  Kalittberschuss  violett 
wird.  Wahrscheinlich  bildet  sich  zuerst  eine  einbasische 
Verbindung.)  Der  oSiederschlag  wurde  bei  Luftabrichliiss  mit 
Alkohol  gut  ausgewaschen )  dann  zwischen  Papier  geprcsst, 
vom  Filter  genommen,  und  an  der  Luft,  zuletzt  im  Wasser- 
bade getrocknet 

Er  bildet  dunkelviolette  Stfllcke,  die  zu  einem  eben 


•)  Auch  de  la  Rue  theilt  mit,  daas  os  sehr  schwer  ist,  die  Caruiin- 
säure  gans  frei  von  phosphorhaltiger  Ai&che  ku  erhalten.  Ann.  6i,  12. 


334 


HlMiwetsmklChrtbowtki:  Ueber  die  Gaimfaisihira. 


solchen  Pulver  zerreiblieh  aind  und  Bich  in  Waaser  mit  intoi- 
sivster  Purpurfarbe  l(taen. 

Aus  dieser  Kaliyerbindung  wuiden  die  Verbindmigeii 

mit  Baryt  und  Kalk  (hu^^cBtellt,  indem  man  zu  der  wässerigen 
iMuuQ  der  ersteren,  Lösungen  von  Chlor bary um  und  Chlor- 
Galcium  brachte. 

In  beiden  Fftilen  entstehen  dunkelviolette^  sehr  feinflockige 
schwer  auszuwaschende  Niederschläge,  die  auf  Porzellan  ein- 
getrocknet zu  dunkeln ,  glän^eudeu  Masaeu  werden,  und  zer- 
rieben violette  Pulver  geben. 

FUr  die  Analyse  wurden  alle  drei  Salze  hei  130«  ge- 
trocknet Aus  den  erhaltenen  Zahlen  folgen  die  Foimeln : 

C  —   39,1        39,4      —         0  —   33,8  34,t 
H  «    3^0        2,7     —        H  »     2,6  2,S 
23,6       23,3     23,2       Ba 3&,0  34,3 

Oer. 
44,7 
3,3 
13,3 

Wenn  man  eine  Lösung  des  Carminroth  mit  Zink  und 
Schwefelsäure  kocht,  so  erhält  man  in  kurzer  Zeit  eine  lieht 

citronengelbe  Flüssigkeit,  und  ebenso  lässt  sich  eine  Lösung 
des  Farbstoffes  durch  Erliit/en  mit  Natriumamalgam  bei  ab- 
gehaltener Luft  fast  ganz  enttärbeu» 

Die  letztere  Lösung  färbt  sich,  so  lange  sie  alkalisch  ist» 
sehr  schnell  wieder  an  der  Luft.  Nach  dem  Ahsättigen  mit 
Schwefelsäure  ist  sie  nicht  so  leicht  veränderlich. 

Allein,  es  ist  üieht  gelungen,  den  entfärbten  Körper  aus 
diesen  Flüssigkeiten  zu  gewinnen,  denn  die  Operationen,  die 
man  vornehmen  muss,  das  schwefelsaure  Zinkoxyd  oder  das 
schwefelsaure  Natron  davon  abzutrennen,  verändern  diese 
zersetzliche  Substanz  so  sehr,  dass  man  statt  ihrer  nur  ge- 
färbte Producte  erhält,  amorphe  dunkelrothe  oder  braune 
Extracte,  die  sich  zur  Analyse  nicht  eigneten. 

Ueber  die  Einwirkung  des  Zinkes  und  der  Schwefelsäure 
auf  eine  Lösung  des  Carminroth  sovnederOarminsäure  (durch 
>^         Zersetzen  des  ersten  violetten  liiciuiederÄciilages  des  Coche- 
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-nüleabfluds  mit  Sohwefeisäure  erhalten)  wurde  inzwiaehen 
noch  folgende  Beobaohtiing  genaehi 

bteilt  man  eine  solche  in  einem  Kolben  mit  gianulirtem 
Zink  und  yerdünnter  Schwefelsäure  hin ,  so  hat  sich  nach 
etwa  24  Stunden  ihre  Farbe  in  ein  Dunkelorangegelb  ver- 
wandelt 

Lässt  man  sie ,  wenn  die  Flüssigkeit  coneentrirt  ist ,  mit 
einem  Ueberschuss  von  Zink  so  lange  stehen,  bis  sich  die 
Säure  voilst&ndig  abgesättigt  hat,  so  bemerkt  man,  wie  sich 
naeh  einiger  Zeit  an  den  Wänden  desGefiüsses  eine  im  durch- 
scheinenden Licht  grttne  Masse  ansetzt,  die  sich  allmählich 
vermehrt  und  pulverig  zu  Boden  fällt. 

Filtrirt  man  um  diese  Zeit  vom  Zink  ab,  so  bildet  sich  in 
einem  offenen  Beeherglase  an  der  Luit  naeh  und  nach  immer 

mehr  davon ,  während  die  Flüssigkeit  eine  dunkelrothgelbe 
Farbe  annimmt. 

Die  Bildung  dieses  Körpers,  der  eine  Zinkverbindung  ist, 
kann  beschleunigt  werden,  wenn  man  die  Flüssigkeit  nach 

der  Reduction  mit  Zink  von  der  überschüssigen  Schwefel- 
säure durch  einen  kleinen  Ammoniakzusatz  befreit.  Die 
Beaction  darf  inzwischen  nicht  alkalisch  werden.  Die  ur- 
sprünglich gelbe,  einen  dunklen  Schaum  besitzende  Flüssig- 
keit wird  auf  den  Ammoniakzusatz  gelbroth ,  bekommt  einen 
dunklen  Schaum  und  lässt  eine  kleine  Menge  eines  roth- 
braunen Niederschlages  fallen.  Mau  filtrirt  und  setzt  in 
offenen  Gefässen  der  Luft  aus. 

Die  gebildete  Zinkverbindung  wird  abfiltrirt,  zuerst  mit 
Wasser  gewaschen,  dann  mit  Alkohol  ausgekocht  Jede  auch 
sehr  verdünnte  Säure  zersetzt  sie  sofort  mit  canninrother 
Farbe*  Mit  Ammoniak  versetzt,  wird  die  Flüssigkeit  violett 
und  giebt  mit  den  Chloriden  der  alkalischen  Erden  Nieder- 
schläge, die  meist  braunroth  gefärbt  und  amorph  sind. 

Bei  der  Analyse  der,  bei  120 getrockneten  Zinkverbiu- 
dung  wurde  erhalten : 

C  45,6 ;  H  4,0 ;  Zu  13,4  p.C.*), 


*)  Naeh  den  BeBtimmangen  von  Dr.  Pfaundler. 
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was  der  Formel  <-,iIi,|Zn07  *)  ziemlich  gut  entspricht, 
welche  verlangt;  C  46,0 ;  H  3,8 ;  Zn  13,9. 

Demnaeh  wäre  die  Verbindung  da»  eiabnaisdie  oder 
saure  Zinksalz  des  Carminroth. 

Die  zweibasische  oder  neutrale  Verbindung  ist  ein  violetter 
Niederschlagt  der  aus  dem  Kalisalz  durch  Zersetzen  einer 
LOgung  desselben  mit  einer  liHiang  von  Zinkvitriol  entsteht 

Er  enthielt  nach  dein  Auswascheu  und  Trocknen  bei 
120*»,  21,1  Trocent  Zink 

Die  Formel  enHioZnO,     verlangt  20.4. 


Ist  in  dem  \ drstehendeu  nachj2:e\viesen ,  dass  die  Sub- 
stanz, welche  aus  dem  violetten  Bleiiuederächia^e  eines  Coche- 
nilleauszugs  abgeschieden  werden  kann,  nnd  die  man  bisher 
Carminsäure  nannte,  einer  Zersetzung  in  Zneker  und  unser 
rarmiiiroth  fähi^^  ist,  so  fragt  es  sieh  iiuu,  welche  Formel 
die.'ier  Carminsäure  zukommt. 

Dass  keine  von  den  bisher  aufgestellten  die  richtige  sein 
kann,  ist  schon  darum  anzunehmen,  weil  keine  derselben 
dieser  Zersetzung  Rechnung  trägt. 

Betrachtet  man  die  verschiedenen  Resultate,  zu  denen 
de  la  Rue,  Schtttzenberger  und  Schaller  gelangt 
sind,  Resultate,  in  deren  Richtigkeit  einen  Zweifel  zu  setzen 
kein  Grund  vorliegt,  so  möchte  man  vermuthen,  dass  die  Car- 
minsäure nicht  immer  die  gleiche  Zusammensetzung  hat. 

Die  drei,  yon  den  genannten  Chemikern  aufgestellten 
Formeln  verlangen  : 

Schallcr  dclaRne  Schtttzcnbaryer 

<'  ^    50,5  54,1  55,1 

H  =>     4,7  4,6  4,1 

Diese  Differenzen  sind  sn  beträchüieh,  als  dass  sie  nur  zn- 

fallig  sein  könnten,  und  nicht  vielmehr  in  der  Verschieden- 
heit des  untersuchten  Materials  ihren  Grund  zu  haben 
schienen. 

Versuchte  man  aus  den  gefundenen  Zahlen  mit  Berttck- 


*)  Zu  «  32,5. 
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sicLtiguDg  der  ZersaUunggproducte  eine  Formel  abzuleiteiif 
und  nähme  man  an,  68  werde  wie  bei  der  Zers^ang  der 
ßlneoside  dnreh  Säuren  aueh  bei  der  CarminBäure  Wasser 

äufgeiiummeu,  bo  ergäbe  sich  folgeudes  Schema : 

Carmiusäure  Canuinroth  Zucker 

Die  Formel  ^„HigOio  verlangt  (0  56,1  H  4,4,  was 

den  Zahlen  8  c  Ii  ü  t  z  e  u  b  e  r  g  c  r '  s  am  niiclisten  kommt  *). 

Wir  haben  Carminsäure  in  Alkohol  gelinst,  und  die 
Lösung  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Kalihydrat 
gefUlt 

Es  entstand  g-anz  so  wie  bei  der  Darstellung  der  Kali- 
verbindung des  Carminroth  ein  Niederschlag,  der  zuerst  roth, 
und  bei  einem  Ueberschuss  desKali's  dunkelviolett  war.  (Die 
ablaufende  Flttssigkeit  war  fast  farblos).  Mit  grossen  Alko- 
holraengen  bei  Luftabschluss  gewaschen,  dann  zwischen  Papier 
abgepresst,  zuerst  an  der  Luft,  dann  in  der  Wärme  getrocknet, 
stellte  er  dunkelviolette  Stttcke  dar,  die  ein  ziemlich  hygros- 
copisches  Pulver  gaben. 

Bei  1000  noch  pulverig,  erweicht  das  Salz  bei  120^  und 
Ut  dann  schwer  auszutrocknen. 

Wir  erhielten  von  der  bei  125  —  iZO^  getrockneten  Sub* 
stanz  Zahlen,  welche  sich  der  Formel,  die  wir  für  die  Carmin- 
säure supponirten  gut  anschliessen,  wenn  man  darin  noch 
VsHj^  annimmt 

C  «     43,6  43,2  43,2 

H  3,6  3,8  3,7 

K  —    16,8  16,6  — 


*)  Seh  all  er' B  Formel  unterBcheidet  sich  yon  der  Seh  fitzen - 
berger*a  nur  durch  ein  Plus  von  HfO-.  Wenn  man  ein  wechselndes 
YerhSItnlBs  swischen  Zneker  and  Carminroth  annehmen  dürfte,  worUber 
aUerdings  nnr  der  Versneh  entBcbeiden  könnte,  etwa : 

^»Hm^ib  +  3Ht^  =  ^4iHii^7  4-  206Hio^6, 
GanninBSnre  Carminroth  Znoker 

so  liXtte  man  in  OfgHsi^-n»  eine  Formel ,  die  ganz  gut  an  den  Analysen 

d  e  1  a  Ru e '  s  stimmt.   Sie  verlangt  C  54,2  n  4,6. 

Joura.  f.  prakt.  Chemie.  C.  0.  22 
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Die  pnrpanothe  wässerige  LOsong  dieser  Kaliverbindang 
wird  gelftllt  von  den  Haloidrerbindangen  des  Ca,  Ba,  Sr. 

Der  Bchwärzlichviolette,  gut  ausgevvaöchene  Barytniedet^ 
si'hiag  wurde  aüalj>>.irt. 

Er  gab  nach  dem  Trockuea  bei  130<^ ; 


Ba»   26,6  25,7 

iJie  Formel  des  Natronsalzes  von  8clialler  ^jH^NaOg 
verlangt 


Ein  Natronsalz  nach  der  von  uns  gegebenen  Formel 
•wQrde  verlangen 


Das  Carminroth  giebt  ein  merkwürdiges  Zersetzungs- 
prodnet,  wenn  miui  es  mit  Aetzkali  in  der  Hitze  b^andelt 
Man  lässt  zn  dem  Ende  in  einer  Silberaebale  dreiTheile  Aetz- 

kali  mit  wenig  Wasser  zergehen,  trägt  dann  einen  Theil  des 
Farbst(»tres  ein,  und  erhitzt  so  lange,  bis  eine  herausgenom- 
mene Probe  der,  anfangs  fast  schwarzen,  später  brann  wer- 
denden Blasse  sich  in  Wasser  nicht  mehr  mit  puipnrrother, 
sondern  mit  goldbrauner  Farbe  löst 

Dann  wird  schnell  mit  Wasser  verdünnt,  mit  verdüuiiter 
Schwefelsäure  übersättigt,  und  die,  von  einer  gewissen  Menge 
einer  harzigen  Ausscheidung  durch  Filtriren  getrennte  dun- 
kelbraune Flüssigkeit  mit  Aether  ausgeschüttelt 

Nach  dem  Abdestilliren  des  ätherischen  Auszuges  hinter- 
bleibt im  Kolben  eine  gelbliche  krystallinisehe  Substanz, 
welche  mit  Wasser,  worin  sie  unlöslich  ist,  abgewaschen 
werden  kamt  Es  kann  übrigens  zur  Gewinnung  grösserer 
Mengen  mit  mehr  Yortheil  die  rohe  Carminsäure  angewendet 
werden,  denn  die  Darstellung  des  Carminroth  ist  mühsam 
und  zeitraubend. 


Oer. 
39,1 

3,9 


C   =  15,8 

H  =  ;^,8 
Na  =  1^7 


C  «  45,5 
H  »  3,7 
Na-«  10,8 
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In  der  That  haben  wir  mit  dieser  bloss  eine  Probe  ge- 
macht, die  uns  dieses  Zersetzungsproduct  lieferte i  die  grössere, 
mr  UnterBachung  dienende  Quantität  aber  ans  der  Carmin- 
fl&nre  dargestellt 

Kur  vermehrt  man  in  diesem  Falle  die  Kalimenge  auf 
4  bis  5  Theile. 

Neben  diesem  in  Wasser  nnlMiehen  Prodnet  findet  sieh 

dann  in  dem  ätherischen  Auszuge  stets  Oxalsäure  und  Bern- 
itebisäure. 

Man  bringt  den  ganzen  Kttekstand  aus  dem  Destiilirkolben 
dnreh  Ansspttlen  mit  Wasser  auf  ein  Filter,  wSseht  die  Kry- 

Stalle  ab,  uud  dampft  die  Waschvvässer  ein.  Ein  Theil  der 
Oxalsäure  krystaUisirt  danu  heraus.  Die  Mutterlaugen  be- 
handelt man  naeh  dem  Verdünnen  mit  BleizuekerKtenng,  und 
findet  in  dem  Niederseblage  den  Best  der  Oxalsäure,  in  der 
abgelaufenen  Flüssigkeit  nach  dem  Entbleien  mit  Schwefel- 
Wasserstoff  die  Bernsteinsüure* 

Für  die  Erkennung  der  Oxalsäure  liess^  wir  uns  an 
ibien  qualitatiTen  Reaetionen  gentigem  Die  Bemsteinsäure 
wurde  ausserdem  noch  analysirt. 
0,2062  Grm.  bei  100^  getrocknete  Substanz  gaben  0,3073 
Grm.  Kohlensäure  und  0,0903  Grm.  Wasser 

O4H«04  Gef. 

C  =.  40,7  4ü,ü 
H  =     5,1  4,9 

Das  Auftreten  dieser  beiden  Säuren  erklärt  sieh  ganz 
leicht  aus  dem  Zuckergehalt  der  Oarminsänre. 

Directe  Verisuclie,  die  bei  einer  anderen  Gelcgeiilieit  Uber 
die  Oxydation  des  Zuckers  (und  Gummi  s)  mit  schmeizeudem 
Kali  angestellt  wurden ,  hatten  schon  die  Entstehung  von 
Bemsteinsäure  neben  Oxalsäure  dargethan*).  Ausserdem 
gab  sich  die  Anwesenheit  von  Essiigsäure  oder  einer  ihrer 
nächsten  Homologen  durch  den  Greruch  beim  Absättigeu  der 
Kalischmelze  mit  Schwefelsäure  zu  erkennen. 

Das  neue  krystallisirte  Zersetzungsproduct  des  Garmin- 
roth und  der  Carminsäure  uenueu  wir 

*)  Hlasiwets  und  Barth:  »Ueber  einige  Hane\  Dieses 
Joan.  97,  129. 
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CoooiniiL 

Die  Ausbeute  davon  ist  stets  sehr  gering ,  und  sie  kauu 
bis  auf  Spuren  herabsinken ,  wenn  man  den  Punkt  verfehlt, 
bei  welchen  man  die  Erhitzung  unterbrechen  muse,  und  den 

man  nur  durch  Uebuug  und  Vorversuche  treffen  lernt. 

Ea  igt  femer  nUhsam  y  nur  kleine  Mengen  Carmiosäure 
(etwa  5 — 6  Grammen)  auf  einmal  zu  yerarbeiteiL  Man  wiid 

aus  den  nachstehend  beschriebenen  Eigenschaften  des  OWr 
ciniuä  seilen,  dass  es  in  alkalischer  Lösung  zu  den,  für  den 
Einfluflfl  des  Sauerstoffes  empfindlichsten  Substanzen  gehl^r^ 
und  kann  demnach  leicht  ennessen,  wie  man  nur  immer  dim 

Theil  desselben  erhalten  kauu,  wählend  C6  gewibö  in  viel 
grösseren  Mengen  aus  der  Zersetzung  hervorgeht 

Häufig  ist  das  Bohproduct  noch  mit  einem  bramieii 

Extract  durchtränkt,  von  dent  man  es  zuerst  durch  feine  Lein- 
wand abpressen  und  dann  mit  ganz  verdünntem  Alkohol  ab- 
wasdien  mnss. 

Erst  nach  dieser  yorbereitenden  Reinigung  krystallirirt 
man  es,  und  zwar  am  besten  aus  verdünntem  siedenden  Al- 
kohol um. 

Die  heiss  filtrirtCi  brttunliehe  Ldsung  scheidet  wXhrend 
des  Ausktthlens  schon  den  grtHNsten  Theil  des  neuen  E9ipen 

in  hübschen  flimmeraden  gelben  liiättchen  aus,  die  in  Masse 
einen  Stich  ins  Grünliche  haben,  unter  dem  Mikroskop  aber 
strohgelb  und  durchsichtig  erschauen* 

Versieht  man  das  Äükroskop  mit  der  Polarisationsvor- 
richtung, so  zeigen  sie  die  bekannten  Farbenerseheinaugen 
polarisirender  Krystalle.  Es  sind  rechteckige,  dem  rhom- 
bischen Systeme  angehllrige  Täfelehen» 

Das  Coccinin  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol,  viel  schwerer  in  Aether. 

Es  löst  sich  mit  grösster  Leichtigkeit  in  sehr  Terdttimtea 
Alkalien,  und  zwar  mit  gelber  Farbe. 

Diese  Losungen  werden  an  der  Luft  zuerst  grün,  dann 
durch  gemisehj«  Farbentüne  hindurch  violett  und  suletzt 
prächtig  purpurroth. 

In  etwas  ammoniakalisch  gemachtem  Wasser  gelM  mid 

*  Digitize(^  by  Googl 
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in  einem  Keagenzrohr  mit  Luft  geschüttelt  wird  die  Lösung 
bald  sehr  sehOn  yiolett 

Eine  mit  verdttnntem  Alkohol  bereitete  Lösung  wird 

durch  Eisenchlorid  roth  gefärbt. 

Couceutrirte  Sehwefelsäure  lüst  Cocciuiu  in  der  KUte 
mit  gelber  Farbe. 

Erwärmt  man  diese  LOsung,  so  wird  sie  indigoblau. 

DioRc  Farbenveränderuug ,  die  FnUe  einer  Oxydation, 
entsteht  »chon  in  der  Kälte  ^  wenn  man  zu  der  Lösung  in 
Sehwefelsfture  einige  Körnchen  Braunstein  bringt. 

Eine  alkoholisehe  Losung  des  Coe'einins  mit  Natrium* 
amalgam  versetzt ,  wird  sogleich  grUn ,  und  es  scheiden  sich 
Flocken  aus.  An  die  Luft  gebracht,  wird  diese  grltne  Flüs- 
sigkeit indigoblau  unter  Abscheidung  eines  dunkelblauen 
amorphen  Körpers. 

Es  mögen  wenige  Körper  bekannt  sein ,  die  eine  Reihe 
so  (sehöner  Farbenerscheinungen  zeigen  wie  das  Coccinin. 
Seinem  Verhalten  nach  möchte  man  es  mit  Körpern  von  der 
Natur  des  Chinons  oder  scbwacben  Säureii  mit  hohem  Bauer- 
stotigehalt  nach  Art  der  Gallussäure  und  ähnlicher  ver- 
gleichen« 

Wir  haben  Tier  Anal  jsen  deg  Coeeinins  von  drei  Berei- 
tungen au.sgel'iilirt,  niichdeiu  es  bei  115 — 1 20 getrocknet  war, 
wobei  es  nur  spuren  weise  an  Gewicht  abnahm,  und  es  wurde 
erhalten: 

0,2784  6rm.  Substanz  gaben  0,6613  Orm.  Kohleni^re  und 

0,1205  Grm.  Wasser. 
0,2775  Grm.  Substanz  gaben  0,6546  Grm.  Kohlensäure  und 

0^1076  GruL  Wasser. 
0,2706  Grm.  Substanz  gaben  0,6396  Orm.  Kohlensättre  und 

0,1047  Grm.  Wasser. 
ü,2U48  Grm.  Substanz  gaben  0,4879  Grm.  Kohlensäure  und 

0,0866  Grm.  Wasser. 

C         04,8       04,3       64,5  65,0 
=     4,8        4,3        4,3  4,7 

Die  Differenzen  dieser  Zahlen,  die  wir  in  jeiner  üngleieh- 
beit  der  Präparate  suchen  zu  müssen  glauben,  lassen  die  Auf- 
stellung einer  bestimmten  Formel  noch  nicht  zu,  und  es  sei 
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dainm  nur  beQäofig  bemerkti  dass  ^tA^^^  nodi  die  meiste 
Wahrscheinlichkeit  hfttte. 

(Berechnet  C  ft4,r,  H  4,»i.) 
Die  uns  zu  Gebote  steheudc  geringe  Meugc  des  kostbaren 
Materials  verbot  eine  eingehendere  Untersacbong.  Wir  haben 
nur  noch  die  Menge  des  Ammoniaks  bestimmt,  welche  von 
einer  gewogrenen  in  einer  Kugel  röhre  befindlichen  Quantität 
Coceiniii  btiiii  Darllberleiten  f^ehuiHU  n  wird. 

Diese  iSubstanz  wird  hierbei  äusserlich  wenig  verändert) 
nur  etwas  matter  und  lichter.  Das  Produet  Itfst  Bich  in  Wasser 
leicht  auf  und  die  FltlBfligkeit  seigt  alle  die  Farbenerschei- 
nungen einer  Lögung  von  Coccinin  in  wässerigem  Ammoniak. 
0,23:u  Grm.  Substanz  gaben  0,2466  Grm.  AmmoniakTer- 
bindung. 

0,4383  Grm.  Suhstana  gaben  0,4653  Grm.  Ammoniakm- 
hindung. 

Die  Formel  i^ull^Oj,  +  NH3  verlangt  5,1  p.C.  NHj.  Ge- 
funden ist  5,5  und  5,8. 

Eine  zweite  Verbindung,  die  ebenfalls  noch  in  Betracht 
kommen  könnte,  ein  gelbUdies  Bleisals,  welches  in  alkoholi- 
scher Lösung  durch  Bleizucker  entsteht,  zeigte  schon  durch 
den  raschen  Farbenwechsel  big  zum  Violettrotheu,  wie  zer- 
setzlich  sie  ist,  und  wie  unverlässlich  die  Analysen  davon 
sein  würden. 

Zum  Schlüsse  sei  nur  noch  einer  Stelle  in  der  Abhand* 
lungSchaller's  gedacht,  die  sich  möglicherweise  auf  das 

Coccinin  bezieht.    K?,  heisst  dort; 

„Beim  Concentriren  der  Lösung  (der Carniinsäure)  schei- 
den sich  warzige  Krystalle  ab,  die,  unter  dem  Mikroskop  be- 
trachtet, sich  mit  einer  gelben,  durchsichtigen,  in  hexagonalen 
Tafeln  krystallisirten  Substanz  yerunreinigt  zeigten.  Diese 
gelben  Krystalle  waren  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  und 
konnten  deshalb  leicht  von  der  Carmiudüure  getrennt  werden; 
aber  da  sie  sieh  nur  in  geringer  Menge  gebildet  hatten,  and 
an  der  Luft  sich  rasch  zersetzten  und  schwarz  wurden,  konn- 
ten sienicht  amaljsirt  werden. 
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xuu. 

Ueber  ein  Derivat  der  ßnfigallussäura 

Von 

Q.  Malin. 

(A.  d.  Siianmgsber.  d.  kaia.  Akad.  d.  WÜBeiiBch.  zu  Wien.  1866.) 

Nachdem  man  durch  die  werth vollen  Arbeiten  von  Kolbe 
und  Lautemann  über  die  Constitution  der  Gallaasäure  auf- 
geklärt ist,  konnte  es  ein  neues  Interesse  haben,  j^i^eu  Ab- 
kömmling dieser  Substanz  zu  untersuchen,  welcher  zuerst  von 
Kobiquet  unter  dem  Namen  Ru/igaiiu^mure  beschrieben  wor- 
den ist.  Bekanntlich  ist  derselbe  das  Puoduct  der  Einwirkung 
coneentrirter  Schwefelsäure  auf  die  Gallussäure,  welches 
durch  Wasserentziehung  naeh  der  Gleichung 

GaUnsaSnre  BnfigalliiBBXtire 

entsteht. 

Ich  habe  nach  Bobiquet's  Vorschrift  Bufigallussäure 
dargestellt,  und  hei  der  Analyse  derselhen  erhalten: 

•07H4-O^4  Gef. 

C  =    55,3  54,9 
fl  =     2,6  2,7 
Ber.  Get 

e7H4^4  =   -  ^ 

Hj0  =    10,7  10,9 

Oer  hier  näher  zu  beschreibende  Zersetzungsversuch 
zielte  dahin  ab,  der  Bufigallussäure  die  Elemente  der  Kohlen- 
säure zu  eutzielien,  wodurch  man  zu  ^^^i^i^  Chiuuu,  hätte 
gelangen  können. 

Zu  diesem  Zwecke  wurde  die  Behandlung  mit  schmel- 
zendem  Kali  gewählt,  die,  wenn  auch  nicht  den  erwarteten, 
doch  einen,  diesem  nahestdienden  Erfolg  hatta 

Nicht  -602  trennt  sich  unter  diej«en  Umständen  vou  der 
Zusammensetzung  der  Säure,  souderu  und  es  entsteht  so 
das  näehstsauerstoffhaltige  Glied  Der  Versuch  selbst 

mnss  mit  Vorsicht  ausgeflihrt,  und  nicht  zu  grosse  QantitaMi'^  ^ 
Buigallussäure  auf  einmal  der  Operation  unterworfen  wer^ 

.igui.uo  i.y  Google 
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5— G  GraiiHiieii  derselben  sind  passende  Mengen. 

Das  Dreifache  davon  an  Aetzkali  wird  in  etwas  Waflaer 
heiss  gelltat,  die  Säure  eingetragen^  und  die,  anfangs  dnokd- 

blau  werdende  Mas8e  unter  stetem  Uuir Uhren  nun  rascb,  und 
so  lange  erhitzt  |  bis  eine  starke  Wasserstoffentwickeitmg 
eintritt» 

Dann  aiiiiiiit  mau  vom  Feuer,  bringt  sofort  Wasser  hinzu, 
und  Ubersättigt  das  Ganze  mit  verdünnter  Schwefelsäure. 
Auf  diesen  Zusatz  scheidet  sieh-  eine  nicht  unbeträchtiiehe 
Menge  eines  bumusartigen  Körpers  aus,  den  man  abfiltrirt 

Das  bräunlich  gefärbte  l^  iitrat  wird  mit  Aether  zwei  bis 
drei  Mal  ausgezogen,  der  Aether  abdestiilirt,  und  der  Bliek- 
stand  in  einer  Schale  der  Verdunstung  Überlassen.   War  die 

Operation  gut  gelungen,  so  bilden  sich  bald  gelbliche,  krttm- 
liche  Krystallausseheiduugen,  die  abgepresst,  zerrieben,  und 
mit  kaltem  Wasser  auf  einem  Filter  gewaschen  werden. 

Zuletzt  werden  sie  an,^  siedendem  Wasser,  worin  sie  mit 
bräunlicher  Farbe  iQslicb  sind,  mehrmals  umkrystallisirt 

Die  Ausbeute  an  diesem  Körper  ist  nicht  gross,  und 

sein  Verhalten  gegen  Alkalien ,  die  ihn  bei  Luftzutritt  leicht 
zersetzen,  erklärt  es,  dass  man  ihn  nach  diesem  Verfabrea 
nicht  ohne  grossen  Verlust  darstellen  kann.  Im  günstigsten 
Falle  wurden  5 — 6  p.C.  der  angewandten  RufigallussAure 

erhalten,  während  die  humusartige  Substanz  bis  zu  25  p.C. 
betrug. 

Daneben  entsteht  immer  eine  grössere  oder  kleinen 
Menge  einer  braunen ,  in  Aether  löslichen  syrupösen  Mutter- 
lauge, die  die  Kry stalle  durchtrankt. 

In  ihr  ist,  scheint  es,  noch  viel  von  diesen  au^^ 
wenigstens  erhält  man  beim  Verdttnnen  derselben,  auf  Zusate 

von  essigsaurem  iUcioxyd  einen  copiösen  gelblichen  Nieder- 
schlag, wie  ihn  die  Lösung  der  reinen  Krystalie  auch  giebt 
Allein  die,  durch  Zersetzung  dieser  Bleiverbindnng  durch 
Schwefelwasserstoff  erhaltene  Flttssigkeit  färbt  sich  hm  \ 
Abdampfen  wieder  dunkelbraun ,  und  giebt  eine,  erst  nach 
langer  Zeit  spärliche  Krystalle  ansetzende  Lauge. 

Ein  seoundäres  Product  scheint  die  Essigsäure  zu  seiSi  : 


V 
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die  bei  dem  Schmelzen  der  Rufigallussäure  mit  Kali  stets  ge- 
bildet wird« 

Der  neue  Körper ;  den  man  weg:eii  der  Beziehung,  die 

seine  Formel  zti  der  des  Chinona  ausdiiiekt,  Oxyckaioa  nennen 
kann,  ist  im  reiuen  Zustande  von  strohgelber  Farbe,  und  be- 
steht aas  weichen  y  anter  dem  Mikroskop  hetraehtet,  ausser- 
ordentlich feinen  Nädelehen. 

£r  ist  wenig  in  kaltem,  leicht  in  siedendem  Wasser,  Al- 
kohol and  Aether  löslich,  von  sehwaeh  saurer  Reaction,  nicht 
suhlimirbar  noch  destillirbar.  Seine  wässerige  I^ösung  redu- 
cirt  beim  Erwäimeu  Silbersolution  und  alkalische  Kupter- 
oxydlösung.  Sie  giebt  angemessen  verdünnt  mit  Eisenchlorid 
dne  violette,  später  blaugrtln  werdende  Farbenreaction. 

Die  Analysen  gaben  von  Präparaten  verschiedener  Be- 
reitung: 

C  »  58,0  57,6  57,6  57,4 
H  »     3,2         3,6      3,5  3,6 

B«r.  Oer. 

06H4"O-g    =»      —  —  ^  — 

H«e-  «   t2,5        lt,8     1t,S  12,2 

Das  Oxychinon  theilt  mit  dem  Ohinon  die  geringe  Ver- 

bindungsfäliigkeit.  Inzwischen  hcobachtet  man  die  Entstehung 
eines  gelblichen  isiederschlagcs  mit  essigsaurem  Bleioxyd, 
und  die  Aufnahme  von  Ammoniak,  wenn  man  dieses  Gas  im 
trockenen  Zostande  darüber  leitet  Ob  es  sich  dem  Chlor  und 

Brom  gegenüber  auch  ähnlich  dem  Chiuon  verhält^  bleibt  noch 
zu  ermitteln. 

Eäne  Ueberftthrnng  in  Chiuon  durch  naacirenden  Wasaer- 

ötüff  ist  iiiclit  gelungen. 

Ftlr  die  Bildang  des  Oxychinons  aus  der  Bufigallassfture 
hat  man  das  Schema : 

BufigaHasfläure  Oxychinon 

Es  kann  als  ein  Glied  der  folgenden  Beihe  betrachtet 
weiden: 
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'6«H408  Ozychinon, 

"6(jH404  ? 

'G6H405  Komensäure. 
Die  Besiehongen  der^  dem  Oxjohmaii  imUlehst  verwandten 
KOrper  untereinander  kann  die  nachBtdhwde  ZoBammenBtd* 
lung  ersichtlich  machen: 


GallttssSiire  Rutigullas^nre  Oxychinon 


Hydrochinon  Chinon 


XLIV. 

Ueber  den  Gerbstoff  der  Bosskastanie. 

Ton 

Dr.  Friedrich  Boohleder. 

(Im  Au«z.  a.  d.  Sitzungsber.  d.  kais.  Akad.  d.  WisBensch.  zu  Wien  1866.) 

Schon  Vauquelin,  Pelletier  und  Caventou  haben 

Gerbstoflf,  Letztere  in  der  Kinde,  Ersterci  iu  allen  Theileu  der 
Bosskastauie  nachgewiesen. 

In  der  Kinde  der  Wurzel ,  des  StammeB,  der  Aeste  und 
Zwei^^e ,  in  den  Deckblättern  der  Blatt-  und  Blttthenknospen, 

in  den  Frucht?«ehaleii,  in  der  Sunienhaut  der  unreifen  Fruchte 
hudet  sich  eine  uicht  uubedeutende  Menge  von  Grerbstolf ,  die 


ist  in  einer  Bisulfosäure  von  Fittig  aogenommen.  Ann. 


C3|$»D.  126,  331. 

^  DasZersetzungsproduet  der  wasserfreien  SalicyMare  (MSrker, 
/d.  Ghem.  124,  249)  ist  nach  Kekiil6  6,^^,.  (Ann.  d.  Ghem. 
/,  136. 


/ 
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Cotyledonen  der  unreifen  Früchte,  Bowie  die  Bamenhaut  der 
mka  Frttehte  ^nthalteii  davon  sehr  wenig.  In  den  Gotyle- 

donen  der  reifen  Fmcbt  ist  nichts  davon  aufzufinden. 

Dieser  Gerbstoff  ist  in  reinem  Zustande  fast  farblos,  gc- 
mehiofi,  von  stark  adBiringirendem  Gesehmaek,  leicht  Utolich 
in  Wasser,  Weingeist  und  Aetlier. 

Die  Lösun«>:en  färben  sich  an  der  Luft  unter  Sauerstoff- 
aufnähme  duukel,  zuletzt  erseheiuen  sie  rothbraun.  Zusatz 
yon  Alkali  heitert  die  Oxydation  sdir.  Es  ist  nicht  ge- 
lungen, den  Gerbstoff  krystallisirt  zn  erhalten. 

Eine  Lösung  des  Ger])stolTes  in  Wasser  wird  durch  eine 
Eisenchloridldsuug  intensiv  grüu  gefärbt.  Ist  der  Gerbstoff 
mit  einer  Kali-,  Natron-  oder  AmmoniakKtoung  in  kleiner 
Menge  yertsetzt,  so  bringt  Eisenehlorid  eine  yiolette  Färbnng 
hervor.  Die  Gerbstofflösung  fällt  Leim  aber  nicht  iireehwein- 
steiniösung.  Schwefelsäure,  Salzsäure  und  Metaphosphor- 
sfture,  der  eoneentrirten  wässerigen  GerbstofflOsung  zugesetzt, 
Allen  einen  Theil  desselben  in  fast  farblosen,  ins  Fleisehfarbe 
spielendeu  Flocken.  Stets  bleibt  jedoch  ein  nicht  unbedeu- 
tender Theil  des  Gerbstoffes  in  der  sauren  Flüssigkeit  gelöst 
Essigsäure  hindert  die  Fällung  durch  Mineralsäuren. 

Wird  eine  wässerige  concentrirte  Lösung  des  Gerbstoffes 
mit  einer  eoneentrirten  Lösung  von  Ammoniumsulfhydrat  ver- 
setzt^ so  fällt  ein  fleischfarbiger  Niederschlag  zu  Boden ,  der 
in  Essigsäure  haltendem  Wasser  gelöst  werden  kann.  Diese 
Lösung  enthält  unveränderten  Gerbstoff. 

Lösungen  von  saurem  schwefligsaureu  Kali  oder  Natron 
schlagen  yiel  Gerbstoff  aus  der  wässerigen  Lösung  nieder. 
Kochsalz  in  fester  Form  ^er  Gerhstoffldsung  zugesetzt, 
Bclieidet  in  Flock^i,  die  auf  der  Flüssigkeil  schwimmen,  einen 
bedeutenden  Theil  des  Gerbstoffes  aus  der  Lösung  ab.  Durch 
essigsaures  Bleioxyd  fällt  der  Gerbstoff  als  blassrehfarbene, 
pulverige  Masse,  yoUständiger  aus  weingeistiger  als  aus  wäs- 
serig^er  Lösung.  Der  Niederschlag  ist  in  essigsäurehaltigem 
Wasser  löslich  und  wii-d  daraus  durch  Alkohol  sowie  durch 
Bleiessig  niedergesehlagen. 

,  Essigsaure  Thonerde  fällt  ausGerbstofflSsung  eine  blass- 
rehfarbene Verbindung.   In  der  Siedhitze  erfolgt  ein  Niedtr- 
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s(  lilai;  auch  bei  Gegenwart  von  viel  freier  Essigsäure.  Beim 
Erkalten  löst  tich  aber  der  Niederschlag  wieder  in  der  Säure 
gHtestentheilfl  aut  Thoneidehydrat  entuehi  «iner  wtaerigm 
littoung  den  ganzen  OeriMioffgehalt 

Wird  eine  wäuserige  GerbstotVlüsung  mit  Salzsäure  oiier 
Schwefelsäure  versetzt,  bis  auf  100  C.  erwärmt,  so  färbt  »ich 
die  Flllisigkeit  dunkelkirsohroth,  es  seheiden  neh  nmiober- 
rothe  Floeken  ab,  deren  Menge  tich  beim  Erkalten  der  Fltls- 
sijjkeit  noch  etwas  vennehrt  Eine  weingeistige  Losung  des 
Gerbstot!'es  mit  Salzsäure  giebt  beim  Kochen  ebenfalls. eine 
kirachrothe  Flltaaigkeit 

Die  bei  den  Analysen  erhaltenen  Zahl«i  eatspreohen 
folgender,  später  zu  begründenden  Formel : 

Ber.    cm:   

C  5a  —  $12  59,09  59,t2  58^99  59,94 
H  24  —  24  4,55  4,74  4,73  4,74 
0  24  —  192       39,36       36^t4     36,28  36,42 


528 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

Ber. 

Ger. 

C  52 

312 

59,09 

58^82" 

59,10 

H24 

24 

4,55 

4,64 

4,56 

4,35 

0  24 

192 

36,36 

36,54 

36,27 

36,46 

528 

100,00 

100,90 

100,00 

100,90 

Ber. 

Gef. 

C52 

312 

59.09 

59,13 

59,18 

59,08 

H24 

24 

4,55 

4,60 

4,62 

4,83 

0  24 

192 

36,36 

36,27 

S6,20 

36,09 

528 

100,00 

100,00 

100,00 

100,09 

Gerbstoff,  der  bei  nahe  100'^  0.  aber  nicht  im  Vacuo  ge- 
trocknet wird,  enthält  noch  V2  Atom  W  asser  zurück. 


Ber. 

€  52  58,59 
H  24,5  4,60 
0  24,5  36,81 


58,32     58,45*  58,22 
5,05       4,89  4,74 
36,63     36,66  37,04 


100,00       100,00    100,00  lüü,00 

Eine  wäseerige  Lösung  des  GerbslofßBB  mit  einer  wisie- 
rigeu  Lösung  von  doppeltchromganrem  Kali  bei  gewöhnlidier 

Temperatur  versetzt,  färbt  sich  augenblicklich  dunkel  und 
lässt  einen  braunen  Niederschlag  fallen^  eine  Yerbinduiig 
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oxydirten  Gerbstüffes  mit  Chromoxyd.    Das  doppeltcbrom- 
mm  Salz  gdit  dabei  in  neutrales  chromsaures  Kali  Uber. 
ikü  gewasdieBe  NiedeTaehlai^  bei  nahe  100^  0.  im  Vaeuo  ge- 
trocknet, zeigt  eine  hell  gelbbraune  Farbe. 
0,296  gaben  0,5072  Kohlensäure  und  0,1 155  Wasser.  Durch 

Gitthen  Warden  aas  0,2545  der  Vorbindiuig  0,0292 

Obfonoiyd  erhalten. 


G52 

—  312 

47,08 

an» 

46,73 

H27 

—  26 

4,07 

4,33 

0  31 

—  248 

37,38 

37,47 

«  76,4 

11,52 

11,47 

663,4 

100,00 

100,00 

Doreb  Erwärmen  mit  verdUnnter  Salzsäure  lässt  sich  aus 
der  friseh  bereiteten,  noch  niebt  getrockneten  Verbindung  das 

Chromoxyd  ausziehen.    Es  bleibt  ein  rothbrauner,  pulveriger 
Körper  zurttck,  dev  mit  Wasser  gewaschen  und  bei  100^  C. 
im  Yaeuo  getrocknet  wurde» 
0,3075  dieses  Oxydationsproductes  gaben  0,649  Kohlen- 
säure und  0,1153  Wasser. 

Ber.  rjpf 
C  52  =  312  57,56  57,56 

H  22  ==:    22  4,06  4,17 

0  26       208  38,38  38,27 

542        100,00  100,00 

Cö^H.oOiß     C52H24O24  — H2  +  Oj. 

Eine  Portion  Kiiidengerbstolf  wurde  in  verdünnter  Kali- 
lauge gelöst,  einige  Miauten  im  Sieden  erhalten.  Die  duukie 
Flüssigkeit  mit  Salzsäure  versetzt}  giebt  einen  rehfarbnen 
Niederschlag;  der  in  heissem  Wasser  löslich,  in  kaltem  bei- 
nahe uiilüölich  ist.  Bei  100^  C.  im  Vacuo  getrocknet,  hält  • 
dieser  Körjier  noch  ein  Atom  Wasser  zurück. 
0^3674  gaben  0,7608  Kohlensäure  und  0,1553  Wasser. 

C  52  —  312  56,42  56,47 

H  25  ^  25  4,52  4,69 

0  2T  «■  216  39,06  36,84 

553  100,00  100,00 

C52H24O24     20  =  Of,2^4^3»'  Es  ündet  also  eine  directe 
SaaerstofiEuihiahme  slatt. 
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Salze  des  GerbgtolFes  tob  eomtenter  Tammmmmizxmg 
m  erhalten,  K^lang  sieht.  Yiüe  MetalkfÜBUkniiigeii  mit  einer 

GerbötoflFlööun^  vermischt,  üben  eine  oxydirende  Wirkung 
auf  den  Gerb^toll  aus.  Die  Alkalien  uiui  Erden  verbinden 
sieh  uit  Gerbstoö'  zu  Salzen,  die  mit  so  grosser  Schnelligkeit 
dareh  deo  Sauentoff  der  Loft  oxydirt  woedeB^  dae»  sie  zur 
Analyse  nieht' verwendbar  Bind.  Mandie  Basen  verbinden 
sich  zwar  mit  dem  Gerbstoff  zu  Salzen,  die  wenivTcr  der  Ver- 
änderung ausgesetzt  sind ,  man  erhält  sie  aber  bei  wieder- 
holter Darstellung  von  variirender  Zusammensetzung.  Die 
entstehenden  Niederschläge  sind  Gemenge  versehiedener  ba- 
sischer Salze  in  wechselnden  Verhältnissen. 

Kti  wurde  schon  (^lien  ci  wähut,  dass  der  GerbstoÖ  durch 
erwärmte  verdünnte  Mineralsäuren  eine  Veränderung  erleidet, 
dass  eine  solche  Lösung  sich  kirschroth  färbt  und  prächtig 
rothe  Flocken  fallen  lässt^  die  sich  beim  £rkalten  Tcrmehren. 
Aehnlich  verhält  sich  eine  weingeistige  Gerbstofflftoung,  die 
mit  Mineralsäurcn  versetzt  ist,  in  der  Wärme.  Um  zu  sehen, 
ob  der  Gerbstoff  unter  diesen  Verhältnissen  eine  Spaltung  er- 
leidet, oh  etwaZuckerbildung  dabei  stattfindet,  wurde  folgen- 
der Versuch  angestellt. 

Eine  weingeistige  Llteung  von  GerfostoiF  wurde  mit  Salz- 
säure veiiiiischt  und  in  einem  enghalsigen  KoUk  n  während  12 
Stunden  auf  dem  W  asserbade  erwäroiL  Die  prachtvoll  kirsch- 
rothe  Lösung  wurde  durch  ein  Filter  von  einer  earminrothen, 
ausgeschiedenen  Substanz  getrennt,  Wasser  dem  Filtrat  in 
grosser  Menge  zugesetzt  und  der  dadurch  bewirkte  rotbe 
Niedcrschhiic  durch  ein  Filter  entfet-nt  Das  Filtrat  wurde 
mit  einem  Ueberschuss  von  kohlensaurem  Blei  (im  frischge- 
^ten  Zustande)  versetzt  und  auf  dem  Wasserbade  erwärmt. 
Der  dicke  Brei  wurde  mit  viel  Weingeist  von  40®  B.  vermischt, 
die  Masse  auf  ein  Filter  gebracht  und  mit  Weingeist  ausge- 
waschen. Das  Filtrat  und  die  Waschflüssigkeit  wurden  ver- 
eint und  im  Wasserbade  eingedampft.  Der  Yerdunstungs- 
rttckstand  wurde  mit  beinahe  wasserfreiem  <98  p.C.  Aikokol 
haltendem)  Weingeist  in  der  Siedhitze  gelöst,  wobei  einige 
•B^i>cken  einer  Bleiverbindung  ungelöst  blieben  und  durch  ein 
Filter  «entfernt  wurden,  tlas  Filtrat  der  Destillation  unter- 
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wollen  und  der  ^rin^  Destilhitionsröckgtand  in  kaltem 
Walser  gelöst,  wobei  einige  rüiiiliclieFlockeuuu^elöBt  biiebea 
und  entfernt  wurden«  IHeee  gelblidie  wteenge  FlUangkeit 
wurde  mitThierkolile  behandelt,  worauf  sie  nur  ftuBserst  bUuM 
weingelb  ergchien  und  im  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft. 
Der  geringe  KUckstaud  löste  sich  in  fast  wasserfreiem  Alkohol 
auf  und  diese  Utoung  mit  Aether  Termiaeht,  aehied  nur  einige 
flpftrliehe  graue  Ffoeken  ab.  Naeh  dem  AbdeetiUiren  des 
Aethers  und  Weingeistes  blieb  eine  Spur  eines  Körpers ,  der 
Fehling  sr  iio  [  lUssigkeit  nicht  reducirte,  wie  zu  erwarten 
stand.  Zoekerlnldung  findet  somit  nioht  statt 

Wie  die  folgenden  Analysen  darthun  werden,  besteht  die 
Veränderung^  des  Gerbstofi'es  durch  erwärmte  MiiK  raisäuren 
in  einer  Ausscheidung  von  Wasserstoff  und  bauerstoü  ,  die  in 
der  Form  Ton  Wasser  austreten.  Je  nach  der  Hohe  der  Tem- 
peratur, der  Coneentration  der  Sfture  und  der  Dauer  der  Ein- 
wirkung, treten  zwei  oder  vier  Aequivalente  von  Wasserstoff 
und  Sauerstoff  aus  dem  Gerbstoffe  als  Wasser  aus.  Es  wurden 
zu  wiederholten  Malen  Substanz^  erhalten,  deren  Zusammen- 
setzung der  Formel  C52H22O22  entsprach.  Es  ist  jedoeh  leicht 
begreiflich,  dass  es  ganz  unmöglich  ist,  die  Operation  so  zu 
leiten,  dass  die  Einwirkung  gerade  bei  diesem  Punkte  der 
Deshydratisirung  stehen  bleibt,  denn  entweder  ist  bereits  die 
Einwirkung  weiter  fortgeschritten  und  man  erhält  neben 
C52H.,.>022  'Uich  den  Körper  C52Ü20O.2,,,  der  sich  nicht  von  dem 
Andern  trennen  lässt,  oder  die  Einwirkung  ist  noch  nioht  so 
weit  gegangen,  dass  alier  Gerbstoff  inC52H3202s  umgewandelt 
wurde.  In  diesem  Falle  erhält  man  ein  Product,  das  als 
ein  Gemenge  oder  eine  Verbindung  von  dem  Körper  O^^^i^ti 
mit  noch  unverändertem  Gerbstoff'  anzusehen  ist. 

Diese  Entaiehung  Yon  Wasserstoff  und  Sauerstoff  kann 
durch  Einwirkung  von  Wärme  auf  den  Gerbstoff  nicht  in 
gleicher  Weise  bewirkt  werden.  Gerbstoff  aus  den  Cotyle- 
donen  unreiter  Früchte  dargestellt,  in  denen  er  sich  in  sehr 
geringer  Menge  findet,  wurde  aas  einer  concentrirten  wässe- 
rigen Lösung  durch  Salzsäure  gefällt.  Die  abgeschiedene, 
flockige  Masse  wurde  auf  einem  Filter  gesammelt  und  auf 
einer  unglasirten  Fonellanplatte  von  der  grössten  Menge  der 
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Siilzsäure  befreit.  Man  brachte  den  Gerbstoff  Uber  ein  Ge- 
£ä8ä  mit  Schwefelsäure  und  eiu  Gefasa  mit  Kalkhydrat  ins 
Vaeniim  and  troelmete  ihn.  Der  teDdLene  Gerb0toff  warde  ib 
einem  Strom  von  Koblensänre  einen  Täg  lang  auf  127<»  C.  er- 
hitzt Er  stellte  nach  dieser  Behandlung  eine  etwas  in's 
Graue  ziehentU-,  weisse,  spröde  Masse  dar,  wie  die  Analyse 
seigt,  um  zwei  Atome  Waafienrtoff  und  Sauerstoff  ärmere  als 
der  urtprUngliehe  Gerbstoff,  aber  ebne  alle  Aelndlebkeit  mit 
dem  rotheu  Kru  per  von  »gleicher  Zusammensetzung  der  bei 
der  Eiuwirkuug  von  Säuren  bei  eiuer  niedrigeren  Temperatur 
entsteht  Der  Gerbstoff  hatte  dureh  die  Uitae  seine  Farbe 
nicht  geändert,  seine  LösUebkeitsverbältnisse  sind  aber  andere 
geworden.  Er  löst  sich  nur  s]nu  eij weise  in  kaltem  Wasser 
aud  In  heissem  Wasser  ist  er  löslich,  die  lieisse  Lösung  setzt 
aber  unter  Trübung  beim  Erluilten  einen  grossen  Theil  dee 
Geldfiten  wieder  ab  und  behält  nur  so  yiel  in  LOsung,  als  dureh 
das  Kochen  mit  Wasser  wieder  in  den  ursprünglichen  Gerb- 
stoff zurückverwandelt  worden  war.  Die  Analyse  des  b« 
127<>  C.  getroekneten  Gerbstoffes  lasse  ich  hier  folgen. 
0,3165  gaben  0,7102  Kohlensäure  und  0,1177  Wasser. 

Bn.  G«r. 
C  52  »  ai2         ei,lS  61t20 
H  22       22  4,3i  4,13 

0  22  =  176  34,61  84,67 
610  100,00  100,00 
Während  es  gelingt  den  durch  blosses  Erhitzen  bei  Aus- 
schluss der  Luft  veränderten  Gerbstoff  durch  Kochen  mit 
Wasser  wieder  in  den  ursprttugliohen  Gerbstoff  zurllekziiAh» 
ren,  gelang  es  mir  bei  der  durch  Säuren  erzeugten,  gldehm- 
öaiiiuieiigesetzten  Substanz  nicht.  Durch  blosses  Kochen  mit 
Wasser ,  durch  Lösen  in  Weingeist  und  Fällen  mit  W^asser 
wird  die  ZurttckTerwandlung  nicht  bewerkstelligt  Durch 
Kochen  mit  Alkali  bei  Ausschluss  der  Luft  gebt  xwar  die 
rothe  Farbe  verloren,  aber  die  Lösung  enthält  eine  in  Wasser 
unlösliche,  nur  iti  siedendem  Wasser  schwerlösiiehe  ^uhstana 
an  das  Alkali  gebunden.  Durch  die  Einwirkung  Ton  Säum 
geht  demnach  eine  tiefer  greifende  Veränderung  tot  sieh. 

Es  existiren  zwei  Miulilicutionen  der  rothen  KÖrj^ci', 
weiche  durch  die  iilinwirkuug  der  Säuren  (in  der  Wärme)  aof 
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Gerbstoff  entstehen.  Die  eine  Modifieation  ist  in  Alkohol  lös* 
lieh  f  die  andere  Modifieation  nieht  Wird  eine  eoneentrirte 

wäsBerig'c  Lösuü^  \ou  Gcrbntoff  mit  Salz^iture  versetzt  und 
die  Flüssigkeit,  welche  noch  viel  Gerbstoff  enthält,  von  dem 
ansgesdiiedenen  Gerbstoff  abgegossen  und  im  Wasserbade 
erhitxt,  so  wird,  gleiehgttltigi  ob  die  Lnft  Zutritt  hat  oder 
nieht,  die  Flüssigkeit  intensiv  kirsehroth  gefärbt  nnd  setzt 
Flockeu  voü  der  l'arlue  de^  besten  Zinnobers  ab,  deren  Menge 
sich  beim  Abkühlen  der  Flüssigkeit  noch  vermehrt.  Die  rothe 
Masse  durch  ein  Filter  von  der  sauren  Flttssi^eit  getrennti 
mit  Wsisser  gewaschen^  stellt  em  prachtvoll  jrothes,  meistens 
in  Alkohol  vollkommen  lOsliehes  Produot  dar. 

Zuweilen  bleibt  jedoch  eiu  j^rösserer  oder  geringerer 
Theil  bei  der  Behandlung  mit  Alkohol  ungelöst  zurück ,  als 
dunkelkirschrothe,  im  feuchten  Zustande  etwas  gelatinöse 
Masse^  die  getrocknet  und  zerrieben  ein  cochenillerothes  Pul- 
ver giehi  Die  beiden  Modificationen  aeigen  ^anz  dieselbe 
Zusammensetzung.  So  wie  gegen  Weingeist  verhalten  sich 
diese  beiden  Modificationeu  auch  verschieden  gegen  eine 
Sodalösnng.  Die  in  Weingeist  lösliche  Modifieation  löst  sich 
mit  violetter  Farbe,  diese  geht  an  der  Luft  bald  in  ein 
schmutziges  Rothbraun  über.  Wird  aber  die  Lösung  schnell 
mit  Salzsäure  versetzt,  so  fällt  unter  Entfärbung  der  Flüssig- 
keit die  Substanz  iu  bellrothen  Flocken  heraus.  Die  in  Alko- 
hol unlösliche  Modifieation  löst  sich  in  Sodalösung  nicht  im 
geringsten.  Die  lösliehe  Modifieation  löst  sich  in  kalter  Aetz- 
kalilauge  mit  smaragdgrüner  Farbe  auf,  diese  Lösung  oxydirt 
sich  raach  au  der  Luft  iin<l  wird  mihblarbig.  Die  I^sung  vor 
Sauerstoffzutritt  bewahrt  und  erhitzt,  wird  bräunlichgelb  und 
färbt  sich  an  der  Luft  dunkelroth*  Die  in  Weingeist  unlös- 
liche Modifieation  löst  sich  nicht  in  kalter  Kalilauge,  sie  quillt 
darin  etwas  auf  und  schwimmt  in  der  ungefärbten  Lauge, 
selbst  beinahe  schwarz  gefärbt.  Beim  Kochen  aber  findet 
Lösung  statt,  und  die  Lösung  in  Kali  ist  dici^elbe,  in  jeder 
Beziehung,  man  mag  die  eine  oder  andere  Modifieation  in  der 
heissen  Lauge  gelöst  haben. 

Durch  Behandlung  des  Gerbstoffes  mit  Salzsäure  und 
Alkohol  erhält  man  ebenfalls  die  rothen  Froducte  wie  bei  der 
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Anwendung  von  wässerig  Lösung:  des  Gerbstoflfes.  Es  lässt 
äicb  jedoch  durch  lungere  Einwirkung  eine  Aetherificirimg 
des  reihen  Körpers,  der  die  ZusammeiiBetKung  C^jH^Oio  be- 
sitst,  erzielen.  Der  Aether,  welcher  der  Formel  C5oH2402o 
entsprechend  zu.sMiiimcMigcfietzt  ist,  existirt  ebenfalls  in  einer 
in  AikoUoi  unlöslichen  Moditication.  JUureh  Kochen  mit  Kali- 
lauge werden  beide  Modifieationen  des  Aethers  unter  Frei- 
werden Yon  Alkohol  sersetzt  und  an  das  Kali  ist  dieidbe 
Substanz  «rebundeu ,  gleichviel  ob  die  Hisliche  oder  unlösliche 
Moiühcaüon  des  Aethers  mit  Kall  beUauUeU  wurde. 

Es  folgen  hier  die  Anal3ne»en  einiger  durch  Einwiricong 

von  Salzfläure  auf  Gerbsäure  (in  der  Wänue)  entstandenen 
rotiien  Pruducte,  deren  allgemeine  Formel  C52H24O24  — nHO  ist 

0,4238  aus  BindengerbstoiF  dargegtellt,  gaben  0,9365  Koh- 
lensäure und  0,1756  Wasser.  (Das  Material  bei  100*  (X 

^  im  Vacuo  getrotknet) 
0,3469  gaben  0,7^  Kohlensäure  und  0,1465  Wasser. 

B«r.  Gef. 

C  52  —  312  60,12  60,27  60,37 
H  23  =    23  4,43  4,60  4,69 

0  2^  =  184        35,45        35,13  34,94 


519       100,00       1U0,U0  100,00 

2(C5)H23  023)  kann  als  eine  Verbindung  TQn  CgjH^iOsi 

mit  C52H22O22  angesehen  werden. 

Eine  Portion  Gerbstoff,  aus  Zweigrinde  dargestellt,  wurde 
mit  Salzsäure  und  Wasser  in  der  Siedhitze  so  lange  erhalten 
bis  der  gebildete  Niederschlag  schön  kirschroth  geworden 
war.  Mit  Wasser  ausgewaschen  und  im  Vacuo  getrocknet 
war  üie  iMasse  zwischen  ziunober-  und  cochenillerotii  gefärbt. 

Die  Fonnel  Cj^HsoO^o  SCCjA^O«) -f  C„H,40,i  er- 
fordert  folgende  Zahlen : 


Ber.  Gef. 


C  208  »  1248  60,64  60,65  60,51  60,54  60,57 

n  90  =     90  4,37  4,67  4,51  4,74  4,27 

0  90  ^    720  34,99  34,68  34,98  34,72  35,16 

2058  100,00  100,00  t00,00  100,00  100,00 

lob  setze  hier  einige  Analysen  von  Producten  her,  welche 
durch  Behandebi  von  Eiudengerbstoff  mit  Salzsäure  erhalteu 
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wurdeu.  Der  Gerbstofi  war  zu  verschiedenen  Malen  darge- 
stellt worden.  Die  Producte  hatten  alle  eine  dunkle,  carmin* 
lotfae  Farbe. 

Ber.    rief. 

G  52  »  312  61,16  61,18  61,16  61,38 

H  22        22  4,31  4,45  4,44  4,74 

O  22  —  176  84,51  34,37  34,40  33,88 

510  100,00  100,00  100,00  100,00 

Ber.  Qef. 

C  S2  —  312  61,18  6li32  61^ 

H  22  —   22  4,31  4,75  4,52 

0  22  «=  176  34,51  33,93  34,35 

510  100,00  100,00  100,00 

Die  folgenden  Analyäcn  sind  mit  Substanzen  angestellt, 
hd  denen  der  Wasserstoff-  und  Sauerstoffgehait  yermindert 
eiBeheint,  so  dass  sie  als  Gemenge  von  dem  Körper  CgjHs^O^^ 
und  der  bubstauz  C^sH^qO^o  aniusebeu  sind. 

Ber.  '   «Oef. 

G  52  —  312  62,28  '62,t5  62,40  62,17 

H  2t  —   2t  4,19  *4,63  4,48  4,27 

0  21  —  168  33,53  33,22  33,12  33,56 

501  100,00  100,00  100,00  100,00 

2(C52H2jO.,,)  =  C52H20O20  +  C";,  2  022^2  2  • 

Es  folgen  nun  ein  paar  Analysen  des  KOrpers,  welcher 
der  Formel  C^fE^^O^  entsprechend  zusammengesetzt  ist  Die 
Analysen  gaben  einen  Gehalt  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff 

der  i/j  Atom  HO  auf  52  Atome  Kolilenstoff  mehr  beträgt,  als 
die  Formel  C52H20O20  verlangt.  Der  Grund  liegt  darin,  dass 
das  Trocknen  der  Substanzen  nicht  bei  einer  ttber  i2S^  G. 
gehenden  Temperatur  vorgenommen  wurde,  aus  Befftrehtung, 
durch  zu  starkes  Erhitzen  anderweitige  Veränderungen  her- 
beizuführen. Die  Existenz  einer  Verbindung  C52H20O20  ist 
durch  diese  Analysen  gleichwohl  bewiesen  und  wird  durch 
die  Existenz  des  Aethers  =  C^f^E^fiin  ^^Bomr  allen  Zweifel 
gesetzt 

Ber.  G«r. 

C  52    =  312  62,84        62,57  62,85 

H  20,5  =»    20,5         4,13  4,17  4,40 

0  20,5       164,0       :J3,03        33,26  32,75 


406,5      100,00       100,00  100,00 

23* 
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Eine  PortioTt  von  rotlier  Substanz,  die  aus  Rindengerb- 
BtoÜ  durcli  jitjliaudein  mit  balzsäure  dargestellt,  der  Fonnel 
entsprechend  zusammengesetsi  und  in  Weingeist 
ganz  löslich  war,  wurde  in  einer  Atmosphäre  yon  Wasserstoff 
mit  Kalilauge  gekocht,  die  in  Wasgerstoffgas  erkaltete  Flüssig- 
keit mit  »Salzsäure  versetzt  und  der  rehfarbene  .Niederschlag 
auf  einem  Filter  gesammelt  und  mit  kaltem  Wasser  gewaschen. 
Bei  100<^  C.  im  Yacuo  getrocknet^  zeigte  er  folgende  Zusam- 
mensetzung: 


Ber. 

Qef. 

»  312 

62,28 

62,21 

H21 

^  21 

4,19 

4,48 

0  21 

»  168 

a3,53 

33,31 

50t 

100,00 

100,00 

£in  in  Alkohol  unlöslichesi  durch  Einwirkung  von  Salz- 
säure auf  Gerhstoff  erhaltenes,  rothes  Product,  ebenfalls  der 

Formel  C52H22O.2.2  entspreeliend  zusammengesetzt,  wurde 
ebenso  mit  Kali  behandelt ,  wie  die  lösliche  Modification  und 
gab  einen  rehfarbenen  Körper,  der  bei  106<^  C,  im  Kohlen- 
säurestrom getrocknet,  analysirt  wurde. 

Ber.  Oer. 

C  52    =  312          62,84  62,61 

II  20,5  =    20,5         4,13  4,36 

0  20,5  =  164,0       33,03  33,03 

496,5      100,00  100,00 

Diese  Su])stanz  würde,  bei  etwas  höherer  Temperatur 
getrocknet,  die  ZusammeuBCtzung  C52H20O20  gezeigt  haben. 
JSs  wird  also  bei  der  Behandlung  mit  starker  Aetzlauge  in 
der  Siedhitze  der  Körper  Og2H22022  in  C52H20O20  verwandelt, 
wie  (liucli  fortgesetztes  Erhitzen  mit  Miueralsäuren ;  das  so 
gebildete  rehfarbene  i'roduct  unterscheidet  sicli  aber  in  seinen 
Eigenschaften  von  dem  rothen  durch  Säure  gebildeten  Produete 
von  gleicher  Zjisammensetzung. 

Wird  ein  durch  Kuli  gewonnenes  Product  mit  Salzsäure 
und  Alkohol  in  der  Wärme  behandelt,  so  bildet  sich  der 
Aether  C5eH2402o  ebenso  daraus,  wie  er  sich  durch  fiehand* 
lung  des  Gerbstoffes  mit  Sahesäure  und  Alkohol  bildet  Auob 
die  durch  Behandeln  des  Gerbstoffes  mit  Salzsäure  oder 
Schwefelsäure  in  wässeriger  Lösung  erhaltenen,  rothen  jPro- 
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ducte  geben  mit  Salzsäure  und  Alkohol  erhitzt,  den  Aether 
C^eHs4^io>  ^^^^  in  Alkohol  lösliche  Modificatiön 

exifltirt,  die  sich  stets  neben  der  in  Alkohol  unlöslichen  bildet. 

Ich  lasse  hier  ciuige  Analysen  dieses  Aethers  folgen,  die 
mit  beiden  Modificationen  des  Aethers  angestellt  wurden. 

Ber.    Gef.   

G  56  »  336  64,62  64,57  64,42  64»56 
H  24  —>  24  4,62  4,74  4,68  4,67 
0  20      160       30,76       30,69     30,90  30,77 


520      100,00       100,00    100,00  100,00 

Uni  diesen  Aether  trocken  zu  erhalten,  bedarf  es  einer 
Temperatur  von  wenigstens  11 0^  C.  Das  Trocknen  erfordert 
mindestens  sechs  Stunden  Zeit  Wird  bei  einer  niedrigeren 
Temperatur  als  110^  C.  getrocknet,  oder  das  Trocknen  bei 
dieser,  oder  einer  etwas  höheren  Temperatur  nur  ein  paar 
Stunden  fortgesetzt  so  enthält  der  Aether  noch  etwas  Wasser, 
wie  die  folgenden  Analysen  zeigen. 

Ber.  Cef. 

G  56      336       63,52       «SIIT^  63,52  6M? 
H  25  ^   25         4,72         4,58      4,75  4,82 
0  21  «  168       31,76       31,99     31,73  31,71 


529      100,00      100,00    100,00  100,00 

Ber.  Gef. 

C  ->n     =  336  64,06  64,15  64,05 

H  2 1,5  =    24,5  4,67  4,80  4,80 

0  20,5        64,0        3 1,27  31,05  :U ,  1^ 

^524,5  100,00  100,00  100,00 

Wird  der  Aether,  gleichviel,  ob  die  in  Alkohol  lösliche 

oder  nicht  lösliche  Modificatiön ,  mit  Kalilauge  in  einer  At- 
mosphäre von  Wasserstoff  gekocht,  so  entweicht  mit  den 
Wasserdänipleu  gleichzeitig  Alkohol  und  die  Kalilösung  iu 
Wasserstoff  erkaltet  ^  giebt  mit  Schwefelsäure  versetzt  den 
rehüarbenen  Niederschlag  des  Körpers,  den  man  auch  aus 
den  rothen  Körpern  auf  dieselbe  Weise  erhält,  die  durch 
Säuren  in  der  Wärme  aus  wässerigen  Gerbstofflösungen  ent- 
stehen. 

Zwei  solche  Producte  wurden  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur über  Schwefelsäure  im  Vacuo  getrocknet  ^  zur  Analyse 

verwendet. 
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Ber.  Cef. 

("  52     =  312  61,72  61,73  61,84 

ü  2 1,5  —    21,5  4,25  4,09  4,09 

0  «,5  »  na,0  34,03  34,1S  84,07 

505,5  tOO,00  tOO,00  100,00 

Bei  höherer  Temperatur  getrocknet^  wUrde  die  Substanz 
noch  1,5  HO  verloren  haben. 

£8  ist  schon  früher  erwähnt  worden,  dass  diese  rehfarbene 
Sabstanz,  die  sieh  bei  derfiebandlnng  der  rothenDehydrati»- 
rungsprodücte  des  Gerbstoffes  mit  Kalilösung  in  der  Siedhitze 
bildet,  sich  in  iilkalisclier  L('>8un^  bei  Luftzutritt  sehr  schnell 
oxydirt  Die  braungelben  Lösungen  werden  dabei  schnell, 
von  der  Oberflftehe  aus  dunkelroth  gefilrbt  Eine  solehe  dftStmi- 
den  lang  in  einem  flachen  Gefässe  der  Luft  ausgesetzte,  dnnkel- 
roth  gewordene  Flllsaigkeit  wurde  mit  Salzsäure  zersetzt 
schieden  sich  Flocken  von  der  Farbe  des  Manganoxydhydrates 
ab,  während  die  Fltlssigkeit  blass  weingelb  ersohien.  Die 
Floeken  wurden  auf  einem  Filter  gesammelt,  mit  Wasser  ge- 
waschen und  bei  116<^C.*ini  Koblensäurestrom  getrocknet. 
(Im  Filtrate  sind  nur  Spuren  organischer  Substanz  enthalten.) 
0,2S9  gaben  0,6307  Kohlensäure  und  0,1079  Wasser. 

B«r.  Oer. 

C  52      312        59,54  59,52 

H20  —   20         3,S2  4,15 

0  24  —  192        30,64  80,33 

524       100,00  100,00 

Die  in  der  Kalilauge  gelöste  Substanz  «  C52H20O20  hat 
daher  40  aus  der  Luft  aufgenommen,  um  in  C^tB^On  über- 
zugehen. 

Die  rotlien  Producte,  welche  durch  Wassereutziehun? 
aus  dem  Gerbstoffe  entstehen,  werden  durch  redueirende  Sub- 
stanzen leicht  angegriffen  und  in  wenig  gefärbte  Produete 
verwandelt,  die  im  reinsten  Zustande  wahrscheinlich  Yoll- 
kommen  weiss  erscheinen  würden. 

Das  rotheProduct,  von  dem  ein  Theil  zur  Analyse  p.  354 
gedient  hatte,  wurde  frisch  bereitet  und  noch  feucht  mit  emer 
eoneentrirten  Lösung  von  doppelt  schwefligsanrem  Natron 
zum  Sieden  erhitzt.  Die  rothe  Substanz  15f?te  sich  zu  einer 
gelben  Flüssigkeit,  aus  weicher  beim  Erkalten  blass  fleisch- 
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farbene  Flocken  sich  abseliiedeu .  die  auf  einem  Filter  ge- 
sammelt, mit  kaltem  Wasser  gewaschen  uad  bei  nahe  100^  C. 
im  Yacuo  getrocknet  wurden. 

Ber.  Oaf. 

C  52  —  3t2        59,88  59,82 

H  25  »   25         4,80  *  4,85 

0  23  =  184        35,32  35,33 

521       100,00  100,00 

C^^Bj^O^  =^  ^52^3022  -h  )  unter  gleichzeitiger 
Bildung  Ton  sehwefelsanrem  Natron  aus  2H0  aufgenommen 
wurden. 

Eine  Lösung  von  Gerbstoff  in  Alkohol  wurde  mit  Salz- 
säure versetzt,  im  Wasserbade  erhitzt,  von  den  wenigen  aus- 
geschiedenen, dunkel rothen  Flocken  die  prachtvoll  kirschrothc 
Lbsung  abfiltrirt  und  Stflcke  von  Zink  hineingestellt,  die  mit 
Platindrabt  umwickelt  waren.  Von  Zeit  zu  Zeit  wurde  etwas 
Salzsäure  zugefügt.  Nach  ISstiindigem  ruhigen  Stellen  war 
die  Flllswigkeit  in  diiuuen  Schieliten  goldirelb.  Sie  wurde 
tiltrirt  und  mit  viel  Wasser  vormischt,  wodurch  ein  reichlicher, 
flockiger  Niederschlag  Ton  blasser  Fleischfarbe  entstand«  Er 
wurde  mit  Wasser  gewaschen,  zuerst  im  Yacuo  über  Schwefel- 
säure und  dann  bei  103*^  C.  iu  einem  Kohlensäurestrom  ge- 
trocknet 

Der.  Clrf, 
C  52  =  312  61,87 
H  25  =    25  4,95  5,13 

.    0  21  =  168        33,27  ^^>^<^ 
'  505        100,00  100,00 

Beebnet  man  IHO,  welches  bei  103^  C.  noch  nicht  aus- 
getrieben wurde,  ab,  so  ist  der  Körper  entstanden  nach  dem 

Schema  C.V2H.22O22  +  H4  =  C52H24O20  +  2H0  oder  C52H2ÜO2Ü 
hat  H.i  direct  aufgenonmien. 

Wird  Gerbstoff  mit  Kalihydrat  geschmolzen,  so  zerfällt 
er  in  Pbloroglucin  und  Protocatechus&are.  Zweckmässiger 
verwendet  man  zum  Scbmelzen  mit  Kalihydrat  das  rotbe 
Product,  welches  entsteht,  wenu  eine  wässerige  Lösung  des 
Gerbstoffes  mit  Salzsäure  vermischt,  längere  Zeit  auf  dem 
Wasserbade  erhitzt  wird.  Wird  das  Schmelzen  vorgenommen, 
80  nimmt  man  einen  Tbeil  des  rothen  Körpers  und  drei  Tbeile 
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von  Kalihydrat  und  etwas  Wasser  und  erhitzt  in  einem  geräu- 
migen Silbertiegei.  Es  entwickelt  sich  zuletzt  Wasserstoff. 
Ist  das  Bchmelzen  in  entsprechender  Weise  zu  Ende  geführt 
worden,  so  erstarrt  die  gesehmolzene  Masse  zu  einem  Knehen 
von  Krystallen.  Nach  dem  Erkalten  der  Masse,  das  man 
durch  Einsenken  des  Tiegels  in  kaltes  Wasser  möglichst  be- 
sohleunigt,  wirft  man  denselben  in  ein  Gefäss,  in  dem  indi 
mit  Wasser  yerdttnnte  Schwefelsäure  befindet  Man  filtrirt 
die  schwach  aber  deutlich  sauer  reagirende  Flüssigkeit  von 
einigen  dunkelbraunen  Flocken  ab,  und  schüttelt  sie  zu  wie- 
derholten Malen  mit  Aether,  welcher  neben  Spuren  einer 
amorphen,  gelben  Substanz  das  Phloroglnein  und  die  Säure 
löst,  welche  den  g:anz  unpassenden  Namen  der  Protocatechu- 
säure  führt  Der  Aether  wird  im  Wasserbade  der  Destilla- 
tion unterworfen.  Der  KUckstand  wird  in  Wasser  geldst  und 
mit  Bleizuekerlösung  gefällt,  das  Filtrat  mit  Schwefelwasser- 
Stoff  vom  Blei  befreit,  durch  Destillation  im  Vacuo  von  Essig- 
säure gereinigt  und  der  Rückstand  in  Wasser  gelöst  durch 
Bleizuckerlösung  gefällt.  Der  Bleiniederschlag  mit  dem  ersten 
Bleisalze  yereinigt,  wird  in  Wasser  Tertheilt  und  durch 
Seliwcfehvasserstoff  zersetzt  Die  vom  Schwefelblei  durch 
ein  Filter  getrennte  Flüssigkeit  wird  Uber  Schwefelsäure  im 
Vacuo  yerdunstet  Es  krystallisirt  die  sogenannte  Protocate- 
chuBäure  heraus.  Die  vom  Bleisalz  dieser  Säure  abfiltrirte 
Fltissi^^keit,  welche  das  Phloroglucin  enthält,  wird  mit 
Schwefelwasserstoff  vom  Blei  befreit,  durch  ein  Filter  vom 
Bchwefelblei  getrennt  und  im  Wasserbade  eingeengt  Man 
setzt  hierauf  der  conoentrirten  LOsung  des  Phloroglucin  etwas 
kohlensaures  Natron  zu  und  schüttelt  mit  Aether,  bis  alles 
Phloroglucin  ausgezogen  ist,  welclics  nach  dem  Abdestilliren 
des  Aethers  zurückbleibt  und  aus  einer  Lösung  in  Wasser  in 
wohlausgebildeten  Krystallen  erhalten  wird.  Ich  hahe  den 
Eigenschaften  des  Phloroglucin  und  der  Protocatechusfiure, 
wie  sie  von  Prof.  Hlasiwetz  beschrieben  wurden,  nichts  hin- 
zuzufügen, als  dass  es  ein  ganz  bestimmtes  Verhältniss  giebt, 
bei  welchem  Eisenchloridlösung  und  Phloroglucin  eine  intenslT 
violette  Färbung  geben,  die  nicht  in  dieser  Weise  eintritt 
wenn  der  eiue  oder  andere  Körper  in  grösserer  Menge  zugegen 
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igt.  Ich  lasse  hier  die  Analysen  der  sogenannten  Protocate- 
ebusäure  und  des  Phloroglucin  folgen,  die  zum  UeberflusB  an- 
gestellt worden, -um  die  Identität  der  Behmelzprodnete  mit 
diesen  beiden  Stoffen  festzustellen. 


B«r. 

Gof. 

c  u 

84 

54,54 

54,35 

H  6 

6 

3,90 

4,05 

0  8 

64 

41,56 

41,60 

100,00 

100,00 

Ber* 

Oer. 

G  t2 

72 

57,14 

67,21 

H  e 

6 

4,76 

4,98 

0  6 

48 

38,10 

37,81 

126 

100,00 

100,00 

Der  WasBerverlost  beim  Trocknen  berechnet  zu  22,2  p.C. 
ist  nach  dem  angeführten  Versuehe  zu  22,14  p.0.  gefunden. 
IHe  Spaltung  des  Gerbstoffes  geht  dahernachdem  Sdiema 

vor  sich : 

Die  Spaltung  des  rothen  durch  Wasserentziehung  aus 

dem  Gerbstoff  erhaltenen  Productes  dagegen  nach  dem  Schema : 
C«H,20,j + 2H0  +  40  —  2(C«HeOa  +  2(C,4HeOg). 

Die  Resultate  der  bis  jetzt  angegebenen  Versuche  lassen 

bicli  somit  kurz  zusammenfassen. 

1)  Der  Gerbstoff,  der  in  beinahe  allen  Theilen  Ton  Aes* 
eubu  ff^fpocastanum  sich  findet ,  ist  der  Formel  C52H24O24  ent« 

sprechend  zusammengesetzt. 

2)  Durch  Behandlung  mit  doppelt  chromsaurem  Kali 
geht  dieser  Gerbstoff  unter  Verlust  von      und  Aufnahme 

von  O2  in  eine  Substanz  über,  welche  der  Formel  C52H2202ft 
in  ihrer  Zusammensetzung  entspricht. 

3)  Der  Gerbstoff  mit  Mineralsäuren  in  verdünntem  Zu- 
stande bei  höherer  Temperatur  in  Berührung  verliert  Sauer- 
stoff und  Wasserstoff  in  der  Form  von  Wa^iser  und  es  ent- 
stehen zwei  Körper,  deren  Zusammeuäctzuug  durch  die  Formeln 
C^tHnO^i  und  Os^HsoOso  ausgedrückt  wird. 

4)  Der  GeibstutT  wird  durch  blosses  Eiliit/en  bei  Aus- 
0cbli>ss  der  Luft  iu  ein  Anhydrid  übergeführt  C^2^^^22)y 
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(las  durch  blosses  Kochen  mit  Wasser  wieder  in  den  ursprüng- 
lichen Gerbstofi  Ubergeht 

5)  Der  Gerbstoff  oder  die  rothen  Entwässerungsproducte 
desselben  werden  durch  schmelzendes  Kali  in  sogenaimte  Pro- 
tocateebuBäure  und  Phloroglucin  zerlegt 

Zum  Schlüsse  will  ich  hier  noch  zweier  Substanzen  Er- 
wähnung thun,  welche  mit  dem  Gerbstoff  in  nächstem  Zu- 
sammenhange stebea 

Ich  habe  schon  irüher  einer  Säure  erwähnt,  die  ich  Cap- 
flulaeseinsfture  genannt  habe,  da  ich  sie  in  den  Fruchtscbalen 
aufgefunden  habe,  die  im  Jahre  1855  gesammelt  wurden,  hi 

den  drei  früheren  Jahren,  sowie  in  den  folgenden  elf  Jahren 
war  von  dieser  Säure  in  den  Fruchtschaien  nichts  zu  findeiL 
Ich  gebe  hier  kurz  die  Bereitnngsweise  dieser  Säure,  die  su 
ihrer  Auffindung  geAlhrt  hatte.   Die  Fmchtschalen  wurden 
zcr(jnetscht  und  mit  Wein^reist  von  36®  B.  ausgekocht.  Das 
concentrirte,  bräunlich  gefärbte,  durch  Leinwand  colirte  JJecoct 
erstarrte  beim  ßrkalten  xu  einer  aittemden  Gallerte.  Nach 
«w5lf  Stnnden  wurde  die  Masse  auf  ein  Leinwandfilter  ge- 
bracht.   Die  abgetropfte  Flüssigkeit  wurde  im  Wasserbade 
der  Destillation  unterworfen.     Der  DestillationsriLckstand, 
welcher  das  Aussehen  eines  Seifeoleims  hatte,  wurde  mit 
Wasser  vermiseht,'  bis  50<»  C.  erwärmt  und  mit  Bleizueker- 
lüsung  versetzt  Der  dadurch  entstandene  Niederschlag  wurde 
auf  einem  Filter  mit  Wasser  gewaschen,  mit  verdünnter  Essig- 
säure digerirt  und  die  entstandene  Lüsung  von  dem  ungelöst 
gebliebenen  Antbeil  durch  Filtriren  geschieden.  Der  auf  dem 
Filter  gLbliebeue  l)rUunlichgraue  Niederschlag  in  Wasser  ver- 
theilt, wurde  durch  Schwefehvasserstoffgas  zersetzt,  die  Flüssig 
keit  vom  Schwefelblei  durch  ein  Filter  getrennt  und  nochmals 
mit  Bleizuokertösung  gefällt   Der  so  erhaltene  Kiederseblag 
wurde  mit  Weingeist  von  36^  B.  ausgekocht,  mit  Weingeist 
ausgewaschen  und  dann  unter  Weingeist  mit  Schwefelwasser- 
8to%as  zersetzt.  Die  vom  Bchwefelblei  abfiltrirte  Flüssigkeit 
gab  beim  Verdunsten  farblose  Krystalle,  die  sieh  ohne  YerSn- 
derung  aus  verdünnter  heisser  Salzsäure  umkrystallisiren. 
lics»e]i  ohne  Zersetzung  sublimirt  werden  konnten  und  in  wässe- 
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riger  Lösung  mit  Eiseneblorid  yersetzt,  eine  dunkel  grttnlicb- 

blaue  Flüssigkeit  gaben.  Die  Krystalle  in  Kalilauge  gelöst 
und  zum  Sieden  erhitzt,  gaben  eine  Flüssigkeit,  die  in  ihrem 
Verhalten  ganz  einer  Lösung  von  Gallussäure  in  Kali  glich. 

Die  Zusammensetzung  der  bei  100^  C.  imVaeuo  getrock- 
neten Säure  ergab  sich,  wie  folgt : 

Bwt,  Gef. 

0  26  —  166  52,70  52,42  5V4 

H12        12  4,05  4,01  3,95 

0  16  —  12S  48,25  48,57  43,61 

296  100,00  100,00  100,00 

nach  Abzog  der  Asche  hcrecboet 

C         52,^9~    ^^71  • 
H  «»     4,03  3,98 
0        43,28  43,31 

Es  spricht  Vieles  dafür,  dass  diese  Säure,  welche  mit 
der  dreifach  acetylirteii  Gallussäure  gleich  zusaininengesetzt 
ist,  eine  Phioroglucin Verbindung  der  Grallussaure  ist.  Die 
nahe  Beziehung  zum  Kastaniengerbstoff  wäre  dann  leicht  ver- 
Btitndlich.  Eine  nähere  Untersuchung  war  aus  Mangel  an 
Material  unmöglich. 

Mit  dem  Gerbstoff,  von  dem  binlier  die  Rede  war,  steht 
ein  anderer  Gerbstoff  in  nächstem  Zusaiiimenhauge,  der  sich 
in  den  kleinen  Blättehen  der  Rosskastanie  ftndet,  so  lange 
diese  noch  ganz  in  den  Blattknospen  eingeschlossen  sind.  Er 
bat  mit  dem  bis  jetzt  besprochenem  Gerbstoff  grosse  Aehn- 
liclikeit  in  allen  Eigenschaften.  Wenn  die  Knospen  sich  ent- 
falten und  die  jungen  Blätter  au  das  Licht  kommen,  ist  dieser 
zweite  Gerbstoff  noch  neben  dem  Andern  in  kleiner  Menge 
vorbanden.  Einige  Stunden  nach  der  Entfaltung  der  Knospen 
habe  ich  ihn  in  den  jungen  Blättern  nicht  mehr  gefunden.  Es 
ist  mit  viel  Mlilu  und  Zeitaufwand  verbunden,  die  kleinen, 
noch  in  den  Knospen  eingeschlossenen  Blättchen  von  den 
Deckblättern  zu  befreien ,  um  sieh  eine  hinreichende  Menge 
Material  zu  verschaffen.  Die  Blättchen  selbst  machen  dem 
Gewichte  nach  den  kleineren  Theil  der  Knospen  aus  nnd  ent- 
halten obendrein  eine  äusserst  geringe  Menge  von  löslichen 
Bestandtheiieu.    Es  war  unter  diesen  Verhältnissen  nicht 
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möglich,  so  viel  Material  zu  gcwinueu,  aU  zu  einer  ausge- 
dehnten Unteronchung  nothwendig  gewesen  wäre. 

Der  weingeUtige  Auszog  der  Blftttehen  wurde  mit  wein- 

geifltigerBleizuckerlösuDg  gefällt,  der  Niederschlag  auf  einem 
Filter  ^^esanimelt  und  mitessi^rsäurehaltendem  Wasser  di^erirt 
Die  Lösung  wurde  von  dein  ungelösten  Autheile  durch  ein 
Filter  getrennt  nnd  das  Filtrat  mit  Bleiessig  gefällt.  Dieser 
Niedersohlag,  mit  Wasser  gewasehen  und  in  Wasser  vertheilt, . 
mit  Schwefel wasserstofT  zersetzt,  giebt  nach  Entfernung  des 
Schwefelbleies  eine  wcin??elbe  Flüssigkeit,  die  im  Vacuo  über 
Schwefelsüure  verdunstet,  einen  amorpheU)  stark  adstringirend 
Bcbmeckenden,  rOtbliobbräunlieheD,  spr(klen  Rtiekatand  läset 
Qie  Säure  war,  so  dargestelU,  sicher  nicht  Tollkommen  rein, 
aber  doch  dem  Zustande  der  Reinheit  nahe. 

Bar.  Otr. 

C  52  «  312       65,62  55,23 

H  26  »   26        4,63  4,75 

O  2S  °f  224       39,85  40,02 

562       100,00  100,00 

Aus  einer  Quantität  von  Blättern,  die  eben  ans  den 
Knospen  hervorgebrochen  waren,  wurde  durch  fractionirtes 
Fällen  eines  weingeistigen  Auszuges  mit  einer  weingeistigen 
BleizuclcerKHiuDg  eine  Anzahl  von  Bleisaiaen  erhalten,  die 
zum  Tbeil  den  eben  in  Bede  stehenden  Gerbstoff,  zum  Tbeil 
den  früher  besprochenen  Gerbstoff  C52H24O24  enthielten.  Auch 
eine  äusserst  kleine  Menge  eines  dritten,  ähnliehen  Körpers 
war  darin  enthalten,  der  sich  von  den  zwei  Vorhergehenden 
dadurch  unterscheidet,  dass  seine  wässerige  Lösung  mit  Salz- 
säure zum  Sieden  erhitzt,  weisse  Flocken  ausscheidet  Eine 
Portion  der  gefällten  Bleisalze  wurde  nach  der  andern  mit 
Essigsäure  und  Wasser  digerirt,  von  dem  l  'ngelösteu  abfiltrirt 
und  mit  Bleiessig  gelullt,  dießleiessiguiederscbläge  in  Wasser 
vertheilt  und  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Die  Yon  den 
Schwefelbleiportionen  abfiltrirten  Flüssigkeiten  wurden  im 
Vacuo  Uber  Schwefelsäure  verdunstet,  bis  sie  sehr  concentrirte 
Lösungen  darstellten.  Diese  wurden  mit  coucentrirter  Salz- 
säure versetzt,  die  dadurch  gefällten  Flocken  von  den  Mutter- 
laugen getrennt,  über  Schwefelsäure  und  Kalkhydrat  in's 
Yacuum  gestellt  und  die  abfiltrirten  ^  stark  sauren  Mutter- 
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laugen  wm  Sieden  erhitzt  Auf  diese  Art  wurde  aue  einer 

Fractiuu  der  obige  Körp(jr  abgeschieden.    Bei         C.  im 
Vacuo  getroekuet,  zeigte  er  folgende  Zusammensetzimg : 
0,2757  gaben  0,58  Kohlensäure  und  0,1115  Wasser. 
Diese  Zahlen  entsprechen  folgender  Formel : 

Ber.  Gff. 

C  52  =  312  57,35  57,37 

H  24  =    24  4,41  4,49 

0  26  =  208  38,24  38,14 

544  100,00  100,00 

Die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  Yaeuo  getrocknete 
Substanz  Cs^HobOss  hat  bei  100<>  C.  getrocknet  2H0  abge> 

geben.    C52H,,;02s  =  C,,H,,0,«  +  2  HO. 

Durch  Erhitzen  der  salzsauren  Flüssigkeit,  aus  welcher 
diese  Substanz  gefällt  worden  w  ar,  entstand  ein  mennigrother 
Niederschlag,  der  bei  100^  0.  im  Yaeuo  getrocknet,  folgende 
Zusammensetzung  zeigte. 

0,112  gaben  0,2443  Kohlensäure  und  0,0405  Wasser. 

Ber.  Oef. 

0  52  —  313       59,32  '  59,49 

H  22  —  22        4,18  4,02 

0  24  »  192       36,50  36,49 

526       100,00  100,00 

Die  Entstell iiii;^-  dieses  Körpers  aus  dem  entsprechenden 
Gerbstotie  beruht  also  gleichfalls  aul'  einer  Wasserentziehung. 
Der  Uebergang  dieses  in  den  jungen  Blättern  enthaltenen 
Gerbstoffes,  den  man  Phyllaescitannin  nennen  könnte,  in  den 
Gerbstoff  O52U24O24  würde  durch  Austrittr  yon  zwei  Atomen 
Sauerstoff  unter  Einwirkung  des  Lichtes  vur  sich  gehen. 

^2^4^26  —  20  =  C52H24  024. 

Auf  die  Beziehungen  des  Gerbstoffes  zum  Aesculin,  Fraxin 
und  Quereitrin  u.s.w.  werde  ich  spllter  noch  ausführlicher 
zurttekkommen. 

Zum  Schlüsse  erwähne  ich  nur  noch,  dass  die  Unter- 
suchung, deren  Kesultate  hier  vorliegen,  vor  15  Jahren  be- 
gonnen wurde  und  mit  unvermeidlichen  Unterbrechungen  bis 
jetzt  fortgesetzt  worden  ist  Während  der  ersten  Jahre  hat 
Herr  A.  Eawalier  sich  an  der  Arbeit  durch  Ausführung 
vieler  Elementaranalysen  betheili^.  Die  von  ihm  ausge- 
führten Analysen  sind  mit  einem  K  bezeichnet,  üerr  Kawa- 
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Her  hat  die  S«b8tw»Mi  mit  ebromsaarem  Blei  yerbrannty 

stets  war  eine  La^^e  Kupferoxyd  in  der  Röhre  vorgelegt.  Die 
tthrigeii  Analyaea  aiüd  von  mir  au&geftthrt  Sie  sind  mit 
Kupferoxyd  femaeht  und  in  einem  Strom  ron  Saaerstofifgas 
beendigt  Die  Substanz  ist  dabei  in  einem  Sehiffeben  be- 
findlich, je  nach  der  Natur  des  zu  verbrennenden  Körpers 
entweder  iUr  sich,  oder  mit  einer  die  Verbrennung  befördern- 
den Substanz  gemengt 


XLV, 

Ueber  die  Paraoxybeozo^säure. 

Ton 

Ii*  Bartil« 

(A.  d«  Sitsungsber.  d.  kais.  Akad.  au  Wien.  1866.) 

Vor  einiger  Zeit  habe  ich  beschrieben,  wie  das  Tyrosiu 
unter  dem  Eiutiusse  des  schmelzenden  Kali,  Paraoxybeozoe- 
gttnre  und  Essigsäure  liefert*).  An  dieses  Ergebniss  knUpfte 
ieb  die  Erwartung,  es  werde^  wenn  man  von  der  Paraoxyben- 
zocöäure  ausgeht  die  Synthese  des  Tyrosins  möglich  sein. 

Konnte  man  aus  der  durch  S  a  y  t  z  e  f  f  entdeckten  Ueberftth- 
rung  der  Anissäure  in  Paraoxybenzoesfture  auch  bereits  einen 
SebluBs  auf  die  Constitution  der  letzteren  Säure  ziehen,  so  waren 
doch  die  meisten  ihrer  näheren  Verhältnisse  noch  zu  unter- 
suchen und  ich  hatte  mir  vorgesetzt,  diese  UnterBuchung  auszu- 
führen, umdadurcb  zudem  Ziele  einer  künstlichen  Darstellung 
des  Tyrosins  zu  gelangen.  leb  begann  meine  Versuebe  imNo- 
vember  v.  J.  Von  anderen  Berufsarbeiten  öfters  unterbroehen, 
schritten  sie  nicht  schnell  vorwärts.  Jedoch  hatte  ich  bis  zum 
Mai  die  Thatsachen  kennen  gelernt,  die  in  einer  vorläufigen 
Kotiz  der  kaiserliehen  Akademie  Tom  7.  Juni  d.  J.  angezeigt 
sind**).  Mit  dieser  Notiz  wollte  ieb  mir  den  Anspmdi  wahren, 

*)  Dies.  Joiini.,97,  441. 

*  *)  Dr.  Ba  rt  b  fitudirte  einige  Derivate  der  ParaozybenaolSisSiure,  die 
aus  der  Behandlung  derselben  mit  JodSthyl,  durch  Aetherificiren,  doreb 
Nitriren ,  Amidiren  und  Bromiren  hervorgehen  und  fand  endlich ,  dasB 
man  die  Paraoxybeuzoesäure  in  ProtocatechubÜure  küiibtiicli  über- 
ftthren  kann. 
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die  Untci siK  hiiHi,^  fortzusetzen,  wenn  es  inzwischen  einge- 
tretene hindernde  Umstände  gestatten  wttrden. 

Eni  seit  drei  Wochen  ist  mir  diess  möglieh  geworden. 
Unterdessen  sind  nun  einige  Publicationen  erschienen,  die  die 
Paraoxybenzoesäure  ^leicbfalls  zum  Gegenstande  li:itt(ii. 
Grabe  stellte  den Paraoxybcnzoesäure-Aether  dar  und  unter- 
suchte das  Verhalten  der  Säure  zu  Chlor-  und  Jodwasserstoff. 
(Ann.  d.  Ghem.  189,  145;  dies.  Jonm.  100,  180).  Laden- 
burg und  Fitz  beschrieben  gleichfalls  die  Methyl-  und  Aethyl- 
paraoxybenzoösäure  und  ihre  Verbindungen,  sowie  die  lieac- 
tion  zwisehen  Paraoxybenzo^ure  und  Phosphorsuperehlorid. 
Endlich  erwähnt  Prot  Beilstein  in  einem  Briefe  an  Prot 
Hlasiwetz,  dass  er  die  Paranitrooxybenzoßsäure  in  den 
Kreis  seiner  Untersuchungen  Uber  die  isomeren  iNitrobeuzoe- 
säuren  gezogen  habe. 

Um  nun  jeder  OoUision  meiner  Untersuchnngen  mit  denen 
anderer  auszuweichen,  sehe  ich  mich  veranlasst,  das,  was  mir 
bisher  bekannt  geworden  ist,  kurz  mitzutheilcn  und  ich  be- 
halte mir  nur  vor,  in  der  Kichtung  weiter  zu  arbeiten,  die  am 
Schlosse  dieser  Zeilen  angeführt  ist 

Boflfaoh-pairaozybttmoAwure  Salse. 

Ladenburg  erwähnt  (Zeitsehr,  f.  Chem.  II.  325)  eines 
basischen  Kaliumsalzes,  welches  er  mit  ttbersehttssiger  con- 
centrirter  Kalilauge  aus  der  Paraoxybenzoesäure  erhalten  hat 

Er  bemerkt  Itbriirens,  es  sei  schwierig,  dasselbe  in  reinem 
Zustande  zu  erhalten  und  hat  seine  Existenz  nur  durch  die 
Beaction  zwischen  diesem  Salze  und  Jodmethyl  erschlossen, 
wobei  sieh  Metbylparaoxyhenzo6säure  •  Methyläther  bildet. 
Viel  leichter  erhält  man  im  Znstande  der  Reinheit  das  basische 
Baryomsalz,  wenn  man  das  Veriahren  befolgt,  weiches  Piria 
zur  Darstellung  der  basischen  Salze  der  Salicylsäore  mitge- 
theilt  hat 

Man  stellt  zuerst  durch  Absättigen  mit  kohlensaurem 
Baryum  eine  Lösung  des  sauren  Salzes  dar  und  setzt  zu  diesem 
dne  heisse  Lösung  von  Aetzbaxy  t  Es  ^llt  das  basische  Salz 
€7H4Ba03  sofort  als  sandiges,  in  kaltem  Wasser  fast  unlös- 
liches Krystalipulver  heraus. 
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e  —  30,7  30,2 
U  =  1,5  1,8 
Ba  =    50,2  50,ö 


Ht#  «  9,0 


Das  in  derselben  Weise  mittelst  einer  I^sung  von  Aetz- 
kalk  in  Zuekerwawer  dargestellte  Oalciamaalz  hat  ähnliche 
EigenBchaften  wie  das  Barjmmsalz,  aUein  die  Analyse  zeigte^ 

dass  es  nicht  frei  w«^r  von  Beimischung  des  sauren  Salzes. 

NUroparaoxybenzoesäurcH  entstehen  schnell  durch  Auf- 
Idaen  der  Paraoxybenzo^säure  in  warmer  Salpetersäure  von 
veiflcliiedeiier  Gonoentratioii. 

Mit  einer  Säure  von  1,40  spec  Gewicht  wurden  schnell 
krystallisirende  gelbliche  Nadeln  erhalten,  die. aus  W  aäser, 
worin  sie  sieh  mit  goldgelber  Farbe  lösen,  umkiyetaUisirti 
sternförmig  verwaehsen,  wieder  ansehossen.  An  LaHt  and 
Licht  Hegend,  färbt  sich  die  ursprünglich  ganz  schwachgelbe 
Verbindung  eitronengelb. 

Sie  ist  im  Wesentlichen  die  Dinitrosäure.  Die  Zahlen 
wiesen  eine  Beimischung  von  einfach  nitrirter  Verhm- 
dung  auf. 

Diese  letztere  ist  leichter  rein  zu  erhalten,  wenn  mau  die 
Yorhin  erwähnte  Salpetersäure  mit  dem  sechsfachen  Volumen 
Wasser  verdünnt  anwendet.  Aus  der  warm  bereiteten  gelben 
L(kiung  fallen  schnell  fleischrothe  KrystäUchen  heraus,  die 
umkrystallisirt  unter  dem  i^likruskope  sichelförmig  gekrümmte 
Formen  zeigen. 


Beide  Nitrosäuren  geben  mit  Zinn  in  Salzsäure  reducirtr 
schnell  Krystalle  von  Doppelverbindungen  der  salzsauren 

Amidosäuren  mit  Chlorzinu. 

Paraoxyhenzoesayres  Aetliyl  £7(115^2^^5)^»  erhielt  ich  zu- 
erst,  als  ich  einen  Versuch  machte,  die  ParaoxjrbenzoSsäure 
durch  die  Einwirkung  von  concentrirter  alkoholischer  Jod- 

löRung  im  zugcscbmnlzenen  Rohre  zu  jodiren.  Das  erhaltene 
Jüdproduct  gedachte  ich  nach  der  Gleichung 


H 


€,(H5N^t)^3  Cef. 

«    45,9  46,3 
2,7  2,9 
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e^HsJOa    +    «AN   -«   e^H^.N^  +  HJ 
Jodparaoxybenzoesäure  Aethylamin  I^osm  C?> 

ZU  zersetzeou 

Statt  eines  JodprodueteB  hatte  eich  paraoxybenzo^sauFes 

Aethyl  gebildet,  offenbar  durch  zuvor  entstandene  Jodwasser- 
stoffsäure. 

Nach  dieser  Beohachtung  liess  ich  Salzsäuregas  auf  alko- 
holische ParaoxybenzoSsäure-Lösungeiiimrkeii  und  fand  das- 
selbe, was  Grabe  inzwischen  bescbriebeu  hat.  ( Ann. d.  Cbem. 
139,  146  ;  dies.  Journ.  100,  180.) 

leh  dampfte  auf  dem  Wasserbade  ein  und  reinigte  den 
Aether  durch  Destillation  und  Umkrystallisiren  des  erstarrten 

Destillats  aus  verdünntem  Weiug<M8t.  Einen  „schwach  ätbe- 
riscben  Geruch",  den  Grabe  angiebt,  hatte  mein  Präparat 
nicht.  Es  waren  völlig  färb-  und  geruchlose,  kurze,  säuleu- 
fdrmige  Krystalle  des  rhomhisehen  Systems ,  vom  Schmelz- 
punkte US^ 


Nitroderivate  des  paraoxybenzoesaureu  Aethylfi. 

Sie  entsprechen  denen  der  freien  ParaoxyhenzoSsilure 
und  entstehen  in  derselben  Weise  und  ebenso  leicht  wie 

diese. 

Löst  man  den  Aether  in  concentrirter  Salpetersäure ,  so 
scheiden  sieh  beim  Erkalten  strahlig-fadenförmige  Krystalle 
der  DimtroTorbindung  aus.  Versetzt  man  überdies  mit  Wasser, 
80  fftUt  ein  anderer  Theil  als  schweres  gelbes,  bald  warzig 

krystallisirendes  Oel  heraus.  Nach  dem  ümkrystallisiiea 
aus  verdlumtem  Alkohol  erscheint  die  Verbindung  in  fast 
farblosen,  sehr  leichten  Nadeln,  die  beim  Keibeu  stark  elek- 
trisch werden*  Zur  Darstellung  des  manomiroparaoxybenzoe- 
sauren  Aethyls  verwendet  mau  die  verdünnte  Säure  von  dem 
früher  angegebenen  Gehalte,  reibt  den  Aether  damit  in  einer 
Schale  zusammen  und  erhitzt,  bis  das  neue  Pruduct  sich  als 
Oel  abscheidet  Nach  dem  Auskühlen  krystallisirt  dieses 
und  wird  ans  sehwaehcm  Alkohol  umkrystallisirt. 

Journ.  f.  iirakt.  CUcmk-.   C  tt.  24  ^  kj  i^uo  i.y  Google 


<^  =  65,1 
H  =  6,0 


Gef. 

64,9  65,0 
6,2  6,1 
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-  — «»^  ^      „1  Gef. 

6  —  51,2  5il,l 
H  4,3  4,4 
N  «     «,e  7,0 

Beide  Nitroverbrndungcn  sind  wie  die  der  freieu  Para- 
oxybenzo^äare  wasserfrei.  Die  nitrirten  Aether  sehmelsen 
schon  unter  100®  und  erstarren  dann  wieder  krystalliniseh. 

Der  einfach  nitrirte  Aether  wurde  mit  Zinn  und  Salzsäure 
reducirt.  Das  Keductionsproduct  mu^te  die  Formel  des 
Tyrosiuö  haben. 

e7(H4€,H5N0j)e3  +  OH  «  e^HaNOa  —  2H,0, 

Die  Einwirkung  ist  sehr  lebhaft  Blan  erhilt  eine  klare^ 
gelblich  gefärbte  J^sung,  die  bald  krystallisirt 

Zur  Verjap:unj2:  der  ttberschtlssigen  Salzsäure  wurde  im 
Wasserbade  eingedampft,  der  Eückstand  in  Wasser  gelöst 
das  Zinn  durch  Bchwefelwasserstoff  gefällt  und  filtrirt  Die 
Flüssigkeit  passend  ooneentrirt,  giebt  die  sahssanre  Verbin- 
duü^  \  on  der  Formel 

Sie  bestand  aus  bUbscheu  farblosen  Blättchen  und  zeigte 
als  eigenthttmliche  Reaction  noch  in  sehr  yerdtlnnter  Lösung 
eine  blutrothe  F&rbung  mit  Eisenchlorid. 

Das  salzsaure  Tyrosin  zeigt  eine  solche  nicht  und  die 
neue  Verbindung,  offenbar  salzsaures  amidoparaoxybenzoS- 
saures  Aethyl,  ist  darum  nur  isomer  mit  diesem. 

e  =  49,7  49,0 

H  =  5,5  5,7  ' 

N  =  6,4  — 

Cl  =  16,3  16,9 

e,(H4e,HoNH,)^,  +  HCl  +  VtH,^    ^  , 

^  Oer. 

Hj^  =   4,0  4,0 

Die  Darstellung  des  freien  amidoparaoxybenzo^sauren 
Aethyls  scheiterte  an  seiner  grossen  Zersetzlichkeit 

Aus  den  Mutterlaugen  dieser  salzsauren  Verbindung  er- 
hält man  meistens,  besonders  auf  Znsatz  von  Chlorwasserstoff- 

Bäure,  Krystalle  einer  zweiten  Yerbuidung,  die  nichts  anderes 
sind,  als  salzsaure  Amidoparaoxybenzoesäure,  die  auch  aus 
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der  NitropaiaozybenzoSBättre  wie  oben  erwähnt,  cUurgOAtellt 
worden  war.   Offenbar  wird  bei  der  Reaetion  ein  Tbdl  der 

Aethylveibindung  zersetzt. 

Aus  der  salzsauren  Amidoparaoxybenzoesäure  erhält  man 
sehr  leieht  die  entsprechende  schwefelsaure  durch  directen 
Znsatz  Ton  Sehwefdsäure  zu  ihrer  Lösung.  Ist  diese  nicht 
zn  Terdttnnt,  so  erstarrt  meistens  das  Ganze  schnell  zu  einem 
Brei  feiner  Nadeln.  Die  neue  Verbindun^r  ist  ausgezeichnet 
durch  eine  prachtvoll  dunkel  kirschrothe  Färbung,  wenn  sie 
in  der  Kälte  mit  concentrirter  Baipetersäure  übergössen  wird. 

Aus  ^er  sehwefelsauren  Verbindung  wurde  noch  die  freie 
Amidosänre  dargestellt  Es  wurde  in  Wasser  gelöst,  die 
Schwefelsäure  mit  Barythydrat  und  der  überschüssige  Baryt 
mit  kohlensaurem  Ammon  gefii  llt.  tiltrirt  und  eingedampft. 

Zunächst  wurden  noch  etwas  braungefärbte,  feine  Nadeln 
erhalten.  Die  Lösung  derselben  mit  essigsaurem  Blei  Ter- 
setzt,  gab  dunkle  Flocken,  die  abültrirt  wurden. 

Aus  dem  Filtrate  krvstallisirte  ein  Bleisalz  der  Amido- 
säure )  aus  welchem  durch  Zersetzen  mit  Schwefelwasserstoff 
die  reine  Substanz  erhalten  wurde.  Sie  erschi^  in  hübschen 
Nadeln,  die  anter  dem  Mikroskope  alshexagonaleScalenoöder 
mit  häufiir  gekrümmten  Flächen  erschienen.  Die  sehr  zur 
Zersetzung  geneigte  Substanz  gab,  obwohl  etwas  gefärbt,  doch 
die  von  der  Formel  €7  (H5NH2)08  +  Vs^s^  yerlangten 
Zahlen*). 

6,(H5NH,)03  +  VÄ0 

6  ^  ftl^T^  52,2 
H         4,9  5,3 

Bromparaozybenzoösaures  Aetbyl.  -67(H3Br2^2^5)^3- 

Paraoxybenzo^saures  Aethyl  wird  in  Alkohol  aufgelöst 
und  mit  siedendem  Wasser  so  weit  verdttnnt,  bis  eben  eine 
Trttbung  entstehen  will.  Sofort  bringt  man  gesättigtes  Brom- 
wasser hinzu,  bis  ein  kleiner  Ueberschuss  desselben  an  der 
gelblichen  Farbe  der  Flüssigkeit  erkennbar  ist. 

Die  bromirte  Verbindung  fallt  in  voluminösen^  weissen 


* )  Der  KOrper  zersetzt  sich  schon  etwas  bei  iOO^  und  konnte  daher 
aueh  Dicht  wasserfrei  erhalten  werden. 

24* 


zn 
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Flocken  heraus,  die  mit  Wasser  abgewasclieu  uud  aus  ganz 
verdUuntem  Alkohoi  unüuystaiiisirt  iverdeiL  Feine ,  kurzem 
gUlDzende  Nadeln. 


Da  die  directe  Einwirkung  von  Jod  auf  Paraoxybeazoe- 
gäure  kein  jodirtesProduct  geliefert  hatte,  so  wurde  yersuohti 
dieses  letztere  durch  Behandlung^  der  Paraoxybettio6Biim 
mit  jodsaurem  Kalium  und  Sehwefelsfture  darzustellen. 

Ein  Theil  der  bäure  wurde  mit  zwei  Theiku  jodsaurem 
Kalium  und  der  entipreehenden  Menge  Sehwelelsäure  in 
Köhren  bis  auf        erhitzt    Bald  tritt  eine  Reaetion  ein. 

Die  Masse  wird  dunkel  von  ausg^csehiedenem  Jod ,  es  ent- 
wickelt sich  Gas  und  bildet  sieb  ein  harzartiger  Körper ,  der 
bald  in  Klumpen  zusammenbaeki  leb  fand  zpHteri  dass  man 
die  Reaetion  ohne  allen  Druck  in  einem  kleinen  KölbcbeE  im 
\VajSsscrl>ji(ie  zu  Ende  führen  kann. 

Am  Eude  der  Operatiou,  wenn  die  Gasentwicklung  auf- 
gehört und  die  Flttssigkeit  eine  bellbraune  Farbe  angenommen 
bat,  Bcbwimmt  das  ausgescbiedene  harzige  Produd;  meistenB 
an  der  Oberfläche.  Es  ist  spröde,  kann  mit  Wasser  zu  einem 
Schlamme  zerrieben  und  mit  wässeriger  schwefliger  Säure 
Tom  ttbersebttssigen  Jod  befreit  werden.  Es  töste  sieh  in 
Kalilauge  und  fiel  auf  Znsatz  von  Salzsäure  in  Flocken  wieder 
heraus,  die  ausgewaschen  und  in  Alkoiiol  gelöst  wurden.  Es 
ist  selir  schwierig^  deutliche  Krystaile  zu  erhalten.  Meistens 
resultirt  eine  braune ,  undeutlich  krystallinische  Bfasae,  Ton 
deren  Analyse  man  abstehen  musste. 

Ich  benutzte  den  Körper  aber  doch  im  Sinne  einer  früher 
angegebenen  Gleichung,  zu  einer  Zersetzung  mit  UbersehUs- 
sigem  Aethylamin,  welches  ich  in  einer  zugesohmolzenen 
Rohre  bei  130 — 140<^  darauf  einwirken  liess. 

Das  Resultat  war  ein  negatives  und  es  war  nicht  möglichi 
Tyrosin  nachzuweisen. 


Gef. 
33,5 
2,9 
49,8 


e  33,3 
H  =  2,5 
Br  »  49,4 
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Dags  er  nichts  destoweniger  im  Wesentlichen  aus  Jod- 
paraoxybenso^ure  besteht,  kann  man  aus  dem  Producte 
8ohUe806n,  das  er  bei  der  Oxydation  mit  sehmelzendem  Kali 
liefert. 

Mit  dem  4-  bis  5fachen  Gewichte  Kaiibydrat  so  lange 
erhitzt^  bis  die  Masse  homogen  geworden  ist  und  nicht  mehr 
schäumt,  dann  mit  Schwefelsfture  abgesättigt  und  mit  Aether 
aasgezogen,  erhält  man  nach  dem  Abdestilliren  des  iVethers 
braun  gefärbte  Krystalle ,  die  von  den  Mutterlaugen  getrennt, 
in  Wasser  aufgelöst  und  durch  Bleizueker  in  ein  Bleisalz  yer- 
wandelt  wurden.  Dieses  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt, 
lieferte  Krystalle,  die  leicht  als  Prafocatechusäitre  zu  erken- 
nen waren. 

Ihre  Zusammensetzung  wurde  durch  die  Analyse  con* 
trolirt 

e,H5  JOa  +  KHO  =  ^,  E^O^  +  K  J  - 

'G7He'0'4  Gef. 

e  —  54,5  54,8 
H  —     8,9  4,1 

■CyHß-O^^  -f  Hj0  Gel'. 

H^e  =    10,5  10,4 

Zu  erwähnen  ist  noch,  dass  sich  neben  derProtoeatechu- 
säure  ein  wegen  seiner  verbältnissmässig  kleinen  Menge  nicht 
näher  imtersuchbarer  amorpher,  gelatinöser  Korper  bildet,  der 
mit  Eisenchlorid  eine  violette,  dann  grün  werdende  i^'ärbung 
giebt  Vielleicht  verdankt  er  seine  Entstehung  einer  Bei- 
mischung von  BijodparaoxybenzoWure  und  ist  dne  der  Gal- 
lussäure ähnliche  Verbindung. 

Paraozybenzoesäure  und  Phosphorsuperchlorid. 

Die  Erscheinungen,  welche  ich  bei  Einwirkung  dieser 

beiden  Substanzen  (1  Mol.  Säure  auf  2  M0I.PCI5)  auf  einander 
beobachtet  habe,  entsprechen  der  Beschreibung  derselben 
fieaction  von  Ladenburg  und  Fitz.  Das  Hauptproduct  war 
ein  farbloses  Oel,  von  welchem  dieselben  angeben,  dass  es  mit 
Wasser  in  Salzsäure  und  Monochlordracylsäure  zerfalle.  Ich 
meinestheils  fand,  dass,  wenn  man  dieses  Gel  auf  einer  Scliale 
unter  einer  Glocke  durch  Wasserdampf  bei  gewöhnlicher 
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^  Temperatur  »ich  ^erBCtzen  lässt,  es  eine  weisse,  krümliche 
Krystallmasse  giebt,  die  mit  Wasser  ausgewasohes,  an  diesei 
eine  phegpborhaltige  Säare  abgiebt,  welcbe  mit  AetheravB- 
^^esch Uttel t  werden  kann  und  in  der  Paraoxybenzoesäure  prä- 
formirt  entlialteu  zu  sein  scheint.  Füllt  man  ihre  wässerige 
Lösung  dnreh  Ammoniak  und  scbwefelsaures  Magnesimn, 
filtrirt,  versetst  das  Filtrat  mit  Sebwefelsäure  und  sebtitteit 
mit  Aether,  so  nimmt  der  Aether  eine  nicht  unbeträclitliLhe 
Menge  von  Paraoxybenzoesäure  auf,  von  deren  Reinheit  ich 
mich  durch  die  Analyse  ttbersengt  habe. 

Die  ursprttngliebe ,  mit  Aether  ausgezogene  Sfture  giebt 
mit  kohlensaurem  Baryum  abgesättig^t ,  ein  krystallisirtcs,  in 
Wasser  lösliches  Baryumsalz,  phosphorhaltig,  wie  die  freie 
Bfture*  Die  Analysen  yon  zwei  Bereitungen  gaben  aber  keine 
ttbereinstimmenden  Zahlen.  Wahrseheinlieh  lag  hier  ein  Ge- 
misch dieser  phosphorhaltigen  Säure  mit  Paraoxybenzoe- 
säure Yor. 

Aus  Hangel  an  dem  etwas  kostspieligen  Materiale  war 
ich  verhindert,  die  Reaction  in  grösserem  Hassstabe  auszu- 
führen. Zu  meiueu  V^ersuchen  waren  10  Gramme  verwendet 
worden. 

Den  vom  Wasser  nicht  gelösten  Körper  erkannte  aneh 
ich  als  Monochlordraoylsllure. 


In  diesen  Tagen  habe  ich  gefunden,  dass  viel  schneller 
als  durch  Jodwasserstoff  und  fast  ohne  Nebenproduct  die 
Anissäure  durch  schmelzendes  KaH  in  Paraoxybenzoesäure  über- 
\  (geführt  werden  kann,  Eb  <^enUfrt,  einen  Theil  der  8äuiemit 
drei  bis  vier  Theilen  Aetzkali  in  wenig  Wasser  zu  lösen,  ein- 
zudampfen und  bis  zum  Aufhören  des  Schäumens  zu  erhitsoii, 
dann  wieder  zu  lösen ,  mit  Schwefelsäure  anzusäuern  und  mit 
Aether  auszuschtttteln. 

Da  ich  auf  demselben  VV  ege  die  Paraoxybenzo^ure  aus 
demTyrosin  erhalten  habe,  so  liegt  die  Vermuthung  nahe, 
das  Tyrosin  könne  ebensogut  ein  Derivat  der  Anissäure  sls 
der  Paraoxybenzoesäure  sein ,  und  ich  behalte  mir  die  Aus - 
fllhrung  der  Versuche  vor,  die  darüber  entscheiden  könnten. 

Die  Dichtigkeit  des  bereits  ermittelten  Verhältnisses  der 
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Aniissaure  zur  Paraoxybtiizoesaiire  erhellt  audi  noch  au« 
einer  andern  von  mir  angestellten  Keaction.  Schuülzt  mmi 
nänUich  Mmolfromanusän/e^e  mit  KaU,  (ein  Theil  Säure  auf  fünf 
TheileEalihydrat)  so  erhäit  man  m  dersetben  Weise  wie  aus  Jod- 
paraoxyhenzoesäure  mit  Leichtigkeit  Protocatechnsäure.  Folge- 
richtig müsste  aus  einer  zweilacb  hrumirten  Auissäure  oder 
Paraoxybenzo^fture  auf  diesem  Wege  eine  der  Gallussäure 
isomere  Verbindung  entstehen,  sowie  die  gewöhnliche  Gal- 
lussäure sich  aus  Bijodsalicylsäure  bildet.  Eine  Bibromanis- 
säure  ist  nicht  bekannt^  ebensowenig  eine  liibromparaoxyben- 
zoMlure.  Allein,  wie  früher  gezeigt  wurde,  lassen  sich  in 
das  paraoxybenzoSsaure  Aethyl  zwei  Atome  Brom  einführen 
und  dieses  I>roni|iioduct  konnte  möglicher  Weise  die  ver- 
muthete  Verbindung  geben. 

Der  Versuch  zeigte  jedoch,  dass  auch  aus  diesem  nur 
Protocatechu^ure  erhalten  wird,  wahrscheinlich,  weil  der 
\organg  nach  dem  Schema  verläuft: 

« J     Hs  1 09  +  3H2  0  =    He  04  +    H4  02  4-  2HBr  +  2H. 

'  Noch  bliebe  der  Versuch  übrig,  diese  Zersetzungen  mit 
den  Brom-  oder  JodabkQmmlingen  der  dritten  hier  in  Betracht 
kommenden  Isomeren,  der  Oxybenzo^säure  zu  wiederholen. 

Ich  werde  in  Kürze  über  das  Resultat  desselben  berichten. 


XLVL 

Kritische  Bemerkungen  zu  HeintzeVs  Abhandlnng*) 

über  TriamiduplieuoL 

Von 

Q.  Kolbe. 

Vor  mehreren  Jahren  hat  Dr.  Lautemann  das  Verhal- 
ten der  Pikrinsäure  gegen  Jodphosphor  und  Wasser  unter- 
sucht**) und  gefunden,  dass  dabei  unter  genau  von  ihm  be- 

•)  Dies.  Joum.  100,  W6  ff. 
* Ann.  d.  Chem.  126»  L  ff. 
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Bchriebenen  Umstttnden  das  Jodid  eines  MueiBtoffifreieii 


moniuiiuodid  genannt  bat 

Herr  Dr.  Heintzel  (L  c.)  hat  neuerdings Pikrineäure  mit 
Zinn  und  Salzsäure  reducirt  und  mit  zahlreichen  analjtifiehen 
Belegen  nachgewiesen,  dass  hierbei  nicht  Pikrammonium- 
Chlorid,  sondern  die  salsssaure  Verbindung  yon  Triamido- 
phenol:  C,,H;^02,(li2>ij:, .  ^UlCl  f plus  Zinnchlorid)  entsteht, 
welches  letztere  sich  ?on  Lautemann^sPikiamin  durch  den 
Mehrgehalt  von  2  Atomen  Sauerstoff  unterscheidet 

Diese  Beobachtung  hat  bei  Dr.  Heintzel  dieVermuthung 
erweckt,  Lautemann  mO^e  sich  geirrt  haben,  und  die  von 
diesem  als  Pikrammoniuni -Verbindungen  beschriebenen  Kör- 
per  seien  ungeachtet  der  ziemlich  erheblichen  Differenzen  in 
der  procentisch^  Zusammensetzung  nichts  anderes  als  Tria- 
midüpheuol  -  Verbindungen. 

Um»  die  Kicliti^'keit  dieser  Vermuthung  zu  prüfen,  hat 
Dr.  Heintzel  die  Pikrinsäure  auch  mit  Jodphosphor  und 
Wasser  behandelt ,  und  in  der  Tbat  gefunden,  dass  sich  hier- 
bei nicht  Pikrammoniuuyodid,  soudern  gleichfalls  jodwasser- 
stoffsaures Triamidophenol  bildet 

Es  entsteht  nun  die  Frage,  wer  von  Beiden  hatBeeht 
und  auf  wessen  Seite  waltet  ein  Irrthum  ? 

Wäre  L  a  u  t  e  m  a  n  n's  Pikram  mou  i  umj  odid  mit  H  e  i  n  t  z  e  Ps 
jodwasserstoffsaurcm  Triamidophenol  identisch,  so  würde 
Lautemann  bei  seinen  Analysen  V2  P*^*  Kohlenstoff  und 
3  p.c.  Jod  zu  viel  gefunden  haben.  Dazu  kommt,  dass  die 
Ergebnisse  aller  seiner  Analysen  nicht  nur  des  Pikrammonium- 
jodids,  sondern  auch  der  anderen  Pikrammonium- Verbindungen 
durchweg  sehr  genau  mit  der  berechneten  procentischen  Zu- 
sammensetzung derselben  Ubereinstimmen,  aber  sehr  schlecht 
auf  die  Zusammensetzung  solcher  Verbiudiüigen  passen,  welche 
2  Atome  Sauerstoff  mehr  enthalten.  Lautemann  ist  aber 
ein  viel  zu  genauer  Beobachter  und  ein  zu  exacter  Experi- 
mentator, um  ihm  solche  Fehler  zutrauen  zu  dürfen. 


Triammoniums  entsteht : 


welches  er  Pikram- 
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Ohne  noch  controlirende  neue  Versuche  Uber  die  l  rsache 
der  abweichenden  Angaben  Laut emann's  und  HeiutzeTb 
angestellt  zu  haben,  glaube  ieh  nach  genauer  Durchsicht  und 
kritiseherVergleiebung  beider  Arbeiten  schon  jetzt  behaupten 
zu  dürfen,  dafts  Beider  Beobachtungen  richtig  sind,  dass  aber 
Dr.  Heintzel  bei  den  Schlüssen,  welche  er  aus  seinen  Yer- 
Budien  auf  Lautemann's  Arbeit  gemacht  hat,  sieh  einen 
Fehler  hat  zu  Schulden  kommen  lassen. 

Ich  glaube,  dass  Dr.  Lauteniann  eben  sowenig  wie  ich. 
dem  Dr.  Heintzel  zutraut,  er  habe  so  ungenau  analysirt, 
wie  letzterer  von  Lautemann  vermuthet.  loh  setze  in  die 
Riehtigkeit  der  analytischen  Belege,  womit  Dr.  Heintzel 
seine  schöne  Arbeit  reichlich  ausgestattet  hat ,  niclit  den  ge- 
ringsten Zweilei,  aber  ich  halte  darum  die  Beobachtungen 
Lautemann's  fttr  nicht  minder  zuverlässig. 

Wenn  man  d^  Beweis  liefern  will,  dass  die  Experimen- 
taluntersuchung  eines  Anderen  niit  Fehlern  behaftet  sei,  und 
falsche  üesultate  ergeben  habe,  so  hat  man  bei  Wiederholung 
der  Versuche,  speciell  bei  der  Darstellung  der  in  Frage  ste- 
henden chemischen  Verbindungen ,  ffenm  dagge&e  Verfahren 
einzuhalten,  welches  der  Andere  angewendet  und  wie  derselbe 
es  beschrieben  hat..  ' 

Dieses  ist  im  yorliegenden  Falle  von  Dr.  Heintzel  nicht 
geschehen,  und  deshalb  stimmen  seine  Beobachtungen  mit 
denen  Lautemann's  nicht  Uberein. 

Lautemann  schreibt  (1.  c)  für  die  Darstellung  des  Pi- 
krammoniunyodids  Folgendes  Yor: 

Jodphosphor  von  bestimmten  Phosphorgehalt  wird  nut 
einer  heisa  gesättigten  Lösung  von  Pikrinsäure  übergössen, 
worauf  die  Masse  in  Folge  heftiger  Üeaction  alsbald  von  selbst 
ins  Sieden  geräth.  Wenn  die  anfangs  hellgelbe,  allmählich 
dunkler  werdende  Flüssigkeit  anfängt ,  Phosphorwasserstoff- 
gas zu  entwickeln  und  wieder  eine  hellere  Färbung  angenom- 
men hat,  wird  im  A'ohlensäuresirom  das  Wasser  imd  überschüssige 
Jo^mssersioffsw4re  obdestilärL  Nachdem  die  Flüssigkeit  auf  diese 
Weise  Mnreichenä  emcenirin  ist,  krt/stalHsirt  während  des  Erkäl- 
tens Pikrammouumjodid  aus. 

Dr*  Heintzel  hat  diese  Vorschritt  nicht  genau  befolgt. 
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Er  hat  sich  bejicnU^^t,  die  l>eim  Ueber^iessen  des  Jodphospbürs 
mit  iieiHscr  FikrlDBäureK^suug  erfolgende  von  reichlicher 
Entwiekelung  von  Jodwaweratoff  begleitete  Reaction  vorttber- 
geheu  SU  lassen,  dk,  wie  er  bemeikt,  in  wenigen  Minnten  be- 
.endet  ist,  iiiul  liat  das  nun  beim  Erkalten  aaskrystallisirende 
Product  untersucht.  Er  hat  es  unterlassen,  die  Flüssigkeit 
nach  beendeter  Beaetion  weiter  sa  erhitzen,  wie  Laate- 
mann  es  gethan  j  bis  sor  Verjagung  der  ttbersebttssigen  Jod- 
wassersiortVäure ,  und  deshalb  hat  er  ein  anderes  Product  er- 
halten wie  jener.  Denn  höchst  wahrscheinlich  bildet  sich  im 
ersten  Stadiam  der  Zersetsnng,  ttber  welches  Heintsel  nicht 
hinausgegangen  ist,  iodwasserstofiiMtnresTriamidophenol,  und 
erst  im  /.weiten  Stadium  der  Keduction  durch  Jodwasserstoff 
(vielleicht  auch  durch  den  nascirenden  Phosphorwasserstoff), 
nämlich  w&brend  des  die  Austreibung  der  Ilberschttssig^Jod- 
wasserstoffsfture  bezweckenden  imhaltenden  Erfaitzens,  ent- 
steht aus  dem  jodwasserstofTsauren  Triamidophenol  Laute- 
niauu  B  Pikrammoniuuijodid.  Hätte  Dr.  Heintzel  genaa 
nach  Lautemann's  Angabe  gearbeitet,  so  wttrde  er  sieher 
auch  Pikrammoniumjodid  erhalten  haben. 

Dr.  Heintzel  hat  ferner  darin  gefehlt,  dass  er  ausser 
jenen  Jodverbindun^en  keine  der  andern  interessanten  Ycr- 
hindungen  darzustellen  yersucht  hat,  welche  von  Läute- 
rn ann  analysirt  und  genau  besehrieben  sind,  weder  das  schwe- 
felsaure Pikraniiiinnjoddioxyd,  noch  das  saure  schwefelsaure 
Pikrammoniumoxyd ,  noch  das  saure  phosphorsaure  Pikram- 
moniumoxyd,  resp.  die  entsprechenden  TriamidophenolTcrbin- 
dungen.  Man  kann  bei  solchen  eontrolirenden  Versuehen 
niemals  scrupulö^  gcnu^  zu  Werke  is^ehen,  und  ualirscheinlich 
würde  Dr.  Heintzel,  wenn  er  jene  Körper  darzustellen  ver- 
sucht hätte,  sich  haben  ttberzengen  können,  dass  die  Eigea- 
schaften  der  den  Pikrammoniumverhindungen  eorrespondi- 
renden  Verbinduui^^en  des  Triamidophenola ,  wenn  sie  über- 
haupt darzustellen  sind,  mit  jenen  nicht  durchaus  überein- 
stimmen. 

Dass  diese  so  nahe  verwandten  Verbindungen,  welche 
beide  zudem  sehr  leiclit  zersetzbar  sind,  in  ihren  Eijaren- 
schaften  und  ihrem  chemischen  Verhalten  keine  sehr  giofiäe 

Digitized  by  Coogl 


Notisen.  379 

VerBefaiedenheiten  zeigen,  ist  leicht  begreiflioh,  und  es  ist  da- 
her auch  die  grosse  Aehnlichkeit  der  Eigenschaften,  welche 
Heintzel  zwischen  dem  Pikrammoniiimjodid  und  seinem  jod- 
wasserstoffsauren Triamidopheuol  nachgewiesen  hat,  fttr  die 
Ideiititflt  beider  allein  nicht  hinreichend  beweisend. 

Der  von  Dr.  Heintzel  S.  215  seiner  Abhandlung' hinge- 
stellte Satz  ^Jodphosphor  und  Wasser  erzeugen  aus  Pikrin- 
säure jodwasserstoffsaures  Triamidopheuol ,  und  nicht,  wie 
Lautemann  behauptet,  Fikrammoniun\)odid-*,  wird  daher 
wohl  richtiger  so  lauten  müssen  : 

Jodphosphor  und  Warner  erzeugen  aus  Pikrinsäure  zu- 
nächst jodwasserstoffsaures  Triamidophenol  und  als  Endpro- 
duct  der  Reduction  Lautemaun  s  Pikrammoni umjodid. 

Da  dius  Befinden  des  Dr.  Laute  mann  ihm  nicht  ge- 
stattet, seine  Arbeit  Uber  die  Pikrammoniumyerbindungen 

wieder  aufzuuchmeu ,  so  werde  ich  demniichst  mich  dieser 
Aufgabe  unterziehen,  und  genau  untersuchen,  ob  die  oben  aus- 
gesprochene Vermuthung  über  die  Ursache  der  abweichenden 
Resultate  Lautemann's  und  Heintzers  richtig  ist 
Leipzig,  den  15.  April  186^7. 


Notizen. 
1)  Antimon  für  hydroelektrische  Zwecke. 

Im  physikalischen  Verein  zu  Frankfurt  a/M.  tbeiite  I*rof. 
Böttger  seine  Erfahruni^n  mit  tlber  das  elektromotorische 
Verhalten  des  Antimons.  Es  sei  auffallend,  bemerkte  der 
Redner,  dass  dieses  fKr  thermoelektrische  Ketten  zwar  viel- 
fach angewandte  Metall ,  fUr  hydroelektrische  Zwecke  noch  so 
wenig  benutzt  worden  sei.  Da  dasselbe  unter  den  gewöhn- 
lichen Metallen  das  elektronegativste  (weit  negativer  als 
Kupfer,  Silber,  Platin  u.  &  w.),  in  der  elektrochemischen 
Spannungsreibe  unmittelbar  dem  Kohlenstoff  folge,  und 
ausserdem  von  verdünnter  Schwefelsäure  nicht  im  mindesten 
ange£;riffen  werde,  so  läge  nahe,  es  mit  Zink  combinirt,  fUr 


NotllML 


■olehe  Yoits'aelie  BttlterifiOf  bei  denen  ein  peipelidriieheB 
GeechUweenaein  der  Kette  wie  i.  B.  bei  UnteweilLen,  elek* 

trischen  Hansgehellen  ^  bei  Vergoldungen  und  Versilberungen 
unedler  Metalle  nicht  erforderlich  ^ei  ^  gewiss  mit  /rrossem 
Vortheil  m  verwenden«  Verbinde  man  einen  amalgamitten 
Zinkoyünder,  in  einer  vOUig  geeftttic^  LOeitng  gleicher 
Tfaeile  Koeh«ds  oad  Bitteraals  stehend ,  mit  dnem  mit  Ter- 
dUuuter  Schwefelsäure  um^^ebenen ,  in  einer  Thonzelle  bti- 
findlichen  Block  metalUucheu  Antimons,  so  sei  man  im 
Stande,  mit  wenigen  solcher  Elemente  weit  bedeutendere 
Effekte  sn  erzielen,  als  mit  der  gleiohen  Ansnhl  Meidinger- 
seher,  M inotto'seher,  Leelanehe'eeher  und  Shnlieher  Ele- 
mente,  uuü  deren  Stärke  sieh  ausserordentlich  constant  er- 
weise. Eine  in  Thätigkeit  gesetzte  Batterie  von  5  kleinen 
Elementen  bestätigte  diese  Angaben. 


2)  Verwandlung  des  Propjlenoxyds  in  Aceton. 

Die  sehen  bekannte  UeberfUhmng  des  Propylenoxyds  in 
Aceton  mittelst  des  Durchgangs  dureh  Propylgljkol  nnd  Iso- 

propylalkohol  hat  E.  Linnemann  einfacher  bewerkstelligt 
(Ann.  d.  Chem.  u.  Tharm.  140,  178.) 

Es  wird  nämlich  das  Fropylenoxyd  in  wässeriger  Lösung 
durch  Natriumamalgam  etwa  tax  einem  Fünftel  in  Isopropyl* 
alkohol  umgewandelt  und  dieser  giebt  mit  Schwefelsäure  und  ' 
Kalibichrouiat  xVceton.  Der  so  gewonnene  Isopropylalkohol 
siedete  bei  +  80  —  83<>  C.  und  das  daraus  dargestellte  JodUr 
bei  88  —  89<>  C.  und  hatte  bei  +  18<»  ein  spee.  Gew. »  1,70. 

Wir  kennen  jetzt  4  isomere  Verbindungen  von  der  Zu- 
sammensetzung C(iHn02  oder  ^gHßO.  Davon  verbinden  sich 
drei,  nämlich  das  Prn])vlenoxvd,  Aceton  und  der  All vlalkoliol 
(letzterer  wenigstens  als  JodUr  oder  Acroleiu)  mit  und 
liefern  IsopropylalkohoL  Ob  das  Fropylaldehyd  es  auch  thut, 
sucht  der  Vf.  eben  jetzt  experimentell  zu  entscheiden. 

3)  Darstellung  des  Diallyls. 

Auf  die  bequemste  Weise  erhält  man  diesen  Körper  nach 
E.  LLiiuemann  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  140,  180)  durch 
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trockene  DeetiUalion  des  QoecksUbeialljdodidB,  welcdies  be- 
luamtlioh  beim  Schtttlebi  dee  Jodallyle  mit  Qoecksilber  Bieli 

bildet 

Dan  Product  der  Destillation  rectificirt  man  mehnimls 
tlber  etwas  Natrium. 

Die  Zeisetsnuig  geeebieht  musb  der  Gleidumg : 


4)  Indium  im  Wolfram. 

Aua  eiiem  Wolfrmn  der  Tttbinger  Sammlung  des  Sebloes- 
laboratorinros  üand  Hoppe-SeyUr  eine  kleine  Menge  Indium 

(Auii.  d.  CheDi.  u.  JPhanu.  140,  247)  und  ebenso  in  einem  vom 
Prof.  Quenstedt  erhaltenen  Zinuwalder  Wolfram, 

Beide  £rse  hatten  einen  kleinen  Zinkgehalt  und  der  Vf. 
Teimathetf  dm  das  Indium  in  einer  Blendebeimiscbung  ent- 
balten  sei,  aber  es  Hess  sieb  kmn  Sebwefelgebalt  nachweisen. 

FUi-  den  spectroskopischen  Versuch  genügt  es,  1  Grm. 
des  fein  gepulverten  Minerals  mit  Salz-  und  Salpetei säure 
amoKukocben,  mit  Soda  zu  neutraUsiren  und  aus  der  mit  Uber* 
sebtaigem  essigsaurem  Kation  Tcrsetxten  LQsung  das  Indium 
durch  Schwefelwasserstoff  zu  fiUlen,  den  Kiederscblag  in 
Salzsäure  zu  lösoi),  uochmals  so  zu  behandeln  undda^Schwe- 
feimetali  vor  dem  Spectralapparat  zu  prüfen. 

Da  sich  in  122,6  Grm.  Erz  0,0228  p.C.  Indiumoxyd  fan- 
den, dürfte  die  Benutnmg  des  Wolframs  xur  Gewinnung  des- 
selben  amumthen  sein  und  am  bequemsten  die  Verbindung 
nach  Scbeibler's  Methode  (dies.  Jouru.80,  204),  Vielehe  das 
Indium  neben  dem  Mangan,  Eisen  und  Zink  beim  Auskochen 
mit  Wasser  binterlässt  und  zwar  naeh  des  Vis.  Erfahrung  ohne 
wesentlieben  Verlust  durch  Verflüchtigung. 


5)  Unterschwefligsaures  Natron-PlaünoxyduL 

Ein  Doppelsalz  von  der  Zusammensetzung  3NaS  + 
Pt^4"  lOH  gewinn  Schottlftnder  (Ann.  d.  Ohem.  u«  Pharm. 
140,  200)  dnreh  Eintragen  von  fein  zerriebenem  Ammonium- 
PlatinchlorUr  in  eine  conceutrirte  Losung  von  unterschweflig- 
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tanreiii  Natron  und  Zusütz  des  dreifachen  VolmuB  absoluten 
Alkohols.  Die  schwere  ölartige  1^  iussigkeit,  die  sich  zuerst 
atUBonderty  erBterrte  bald  sa  schwefelgelber  kijBtalliniaoher 
Mmw,  weldie  yon  JStemm  m  Waaier  getfet  «nd  mit  Alkohol 

gefallt  wurde.  Nach  einer  dritten  Wiederholung^  derselben 
Operation  war  die  Hubstanz  rein  genug.  Öie  liess  unter  dem 
Mikroskop  keine  deutlieben  Krjretalle  erkennen,  war  gelblieh, 
an  manchen  Stellen  schwach  brttanlich  und  äusserst  leicht  in 
Wasser  löslich.  Die  Lösunic  wurde  durch  kalte  Salzsäure  nur 
liuifrsani,  durch  Erhitzen  sogleich  zersetzt  unter  Ausfällen  von 
Sehwelelplatin.  Schwefelwasserstoff  raränderte  sie  kalt  nicht, 
Aetsmatron  auch  nicht  beim  Kochen. 

Das  zu  obi^eu  \  ersuchen  ei  forderliche  Amnion  -  Platiu- 
chlorlir  stellte  der  Vf.  in  folgender  Weise  dar:  es  wurde  in 
wässerige  schweflige  Bfture,  die  bis  zu  75<^  erhitzt  war,  Platin* 
Salmiak  bis  zw  SätUgunfj  eingetragen ,  filtrirt  und  auf  dem 
Wasserbad  eingedampft,  bis  ein  Tropfen  Kristallisation  zeigi^ 
und  Uber  Schwefelsäure  erkalten  gelassen.  Das  Salz  scheidet 
sich  in  schienen  rothen  glänzenden  Prismen  und  Blättern  abi 
Es  misslingt  die  Darstellung,  wenn  die  LOsung  vor  dem 
Eindampfen  nicht  mit  Flatinsalmiak  gesättigt  und  intensiv 
roth  war. 


6)  Verhalten  des  Schwefelsftnreoxydilorids  gegen  organisebe . 

Substanzen« 

Die  durch  Behandeln  rauchender  Schwefelsäure  mit 
Phosphorchlorid  entstehende  Verbindung,  welche  gewöhnlich 
als  Oxychlorid  der  SchwefehBäure  &HO3OI  angesehen  wird, 

hat  Dl.  Baumstark  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pliarin.  140,  75)  in 
ihiem  Verhalten  gegen  einige  organische  Suhstanzen  unter- 
sucht. 

Das  durch  fractibnirte  Destillation  gereinigte  Prilparal 

siedete  zwischen  145  und  156^^  und  war  ein  öliges  gelbliches 
Liquidum  von  stark  ätzender  Wirkung  auf  die  Haut,  rauchend 
und  mit  Wasser  sofort  .sich  zersetzend.  £s  war  nicht  ganz 
frei  von  Phosphorgehalt,  namentlick  dieAntheile  von  htthenMi 

Siedepunkt  j  entsprach  aber  ziemlieh  gut  der  obigen  FonncL 
Die  Einwirkungen  desselben  auf  organische  Sto^'e  sind  uage? 
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mein  heftig  und  von  einer  groaeieii  Menge  Nebenproducten  be- 
gleitet, die  meist  nicht  unterBuchbar  sind. 

Alkohol  g-iebt  damit  neutralen  schwefelsauren  Aether  und 
Actherschwcfekäurey  Aether  liefert  ebenfalls  neutralen  schwe- 
felsauren Aether. 

EeBigsättrehydrat  giebt  bei  140^  gljkolsohweflige  Säure 
•62113^05;  DisolfornethokKore  deren  Baiytsalze  d^ 

Vf.  analvsirte. 

Essigsäureanhydrid  liefert  eine  Säure  ^j^^^?» 
Vacuo  krystallinisch  erstarrt,  an  der  Luft  zerfliessty  in  Alkohol 
und  Aether  unlMieh  ist  und  mit  Natron,  Kali,  Blei  und  Baiyt 
krystallisirbare  Sake  giebt. 


7)  Heber  das  Spectium  der  Bestsemerflamme* 

Die  Flamme,  welche  während  einer  Charge  dem  Besse- 
merofen  entströmt ,  g^ebt ,  nach  den  Beobachtungen  von  Prof. 

A.  Lielcgg:  (Anz.  d.  kais.  Akad.  d.  Wissensch,  zu  Wien),  weuu 
sie  auch  nur  mit  einem  ganz  einfachen  Spcctralajjparate  be- 
trachtet wird,  Tcrschiedene  helle  Linien,  die  sich  Ton  dem 
continuirlichen  Spectrum,  welches  gleichsam  den  Hintergrund 
bildet,  deutlich  abheben. 

Ausser  den  dem  Natrium,  Lithium  und  Kaliuni  zukuui- 
mendeu  Linien,  die  schon  zu  Ende  der  Schlackenbiiduugspe- 
riode  sichtbar  sind,  erscheinen  während  der  Kochperiode 
Liniengruppen,  die  ihre  grösste  Liehtintensität  zu  Anfang  der 
Frischperiode  erreichen.  Sie  erstrecken  sich  von  der  Natrium- 
linie bis  zur  blauen  Stroutiumlinie  oder  nur  wenig  darüber 
hinaus,  und  theileu  diesen  Raum  in  vier  gleich  grosse  Felder. 
Das  Ende  des  ersten,  unmittelbar  neben  der  Natriumlinie  liegen- 
den Feldes  ist  durch  eine  helle  gelbe  Linie  kenntlich,  andere 
Linien  konnten  wegen  des  ausserordentlichen  Lichtglanzes  in 
diesem  nicht  wahrgenommen  werden.  Das  zweite  anstossende 
Feld  liegt  im  grünlich  -  gelben  Theil  des  Spectrums,  und  ent- 
hält in  seiner  mehr  abgelenkten  Hälfte  drei  gleich  breite 
grünliche  Linien,  deren  dritte  am  hellsten  ist,  und  zugleich 
das  Ende  des  Feldes  markirt.  Das  dritte  nun  folgende  Feld 
enthält  vier  grUnlicb  -  blaue  Linien,  von  weichen  die  vorletzte 
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am  hellsteu  ist,  und  die  letzte  das  Feld  begrenzt ;  die  Limen 
sind  gleich  weit  von  einander  entfernt^  und  nehmen  zwei 
Drittel  de«  Felden  ein,  8o  dam  swiflehen  der  dritten  Unie  des 

zweiten  Felden  und  der  ersten  Linie  des  dritten  Feldes  ein 
Zwisclieurauiu  bleibt,  der  den  dritten  Theil  fies  ganzen  zur 
Breite  hat  Bei  nahezu  gleieher  rftnmlicher  Yertheilnng  sind 
im  vierten  Felde  vier  blaue  Linien  von  gleicher  Breite  und 
Helligkeit  sichtbar ;  im  violetten  Theil  wurden  mit  Ausnahme 
der  Kaliumliuie  keine  anderen  Linien  beobachtet.  Bei 
grosser  Lebhaftigkeit  des  Spectrums  erschienen  die  Räume 
swisehen  den  Linien  des  dritten  und  vierten  Feldes  dunkel, 
und  gewauiien  das  Aussehen  von  Ab8()r])tioii8.streifen,  deren 
Entstehen  übrigens  bei  der  Bessemerflamme  erklärbar  wäre. 
Jenseits  der  Natriumlinie  ungeföhr  in  der  Lage  der  orange- 
rothen  Caleiumlinie  Caa  waren  zwei  nahe  liegende  nicht 
scharf  begrenzte  Linien  sieiitbar,  welche  das  Aussehen  hatteu, 
als  ob  ein  breiter  heller  Streifen  durch  ein  in  seiner  Mitte  lie- 
gendes dunkles  Band  in  zwei  Theile  getheilt  würde. 

Zu  Ende  der  Frisehperiode  nahm  die  licbtintensitSt  der 
Liniengruppen  ab,  und  kurz  vor  Beendigung  der  Charge  waren 
nicht  mehr  alle  Linien  des  dritten  und  vierten  Feldes  zu  sehen; 
das  Spectrum  hatte  nahezu  denselben  Charakter  wie  zu  An- 
fang der  Kochperiode. 

Da  die  Bessemeriiamnie  vorzugsweise  durch  Kohleuoxyd 
gebildet  wird,  so  sind  auch  die  beschriebenen  Liniengruppen 
auf  dieses  zu  beziehen;  ihr  regelmässiges  Erscheinen  w&hrend 
der  Kochperiode,  den  Beginn  der  eigentlichen  Entkohlung 
bezeichnend,  ihr  Zunehmen  an  Intensität  bis  zum  Eintritt  der 
Frisehperiode,  und  deren  merkliche  Abnahme  zu  Ende  der- 
selben, durften  fUr  die  Beurtheilung  der  BessemerprocesBC 
brauchbare  Anhaltspunkte  liefern. 

Diese  Beobachtungen  wurden  in  der  BessemerhUtte  der 
k.  k.  priv.  Sudbahn -Gesellschaft  in  Graz  angestellt 
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XLVIIL 

Ueber  das  Atom-Gewicht  des  Taiitiiiö ,  so  wie  Uber  die 
Zusanunetifletznii^  der  Verbindungen  dieses  Metalls. 

Von 

« 

_  {»  <     '  •  .  .  .  , 

%)  Ueber  das  Atom-Gtowicht  des  Tantelfl. 

Die  Angaben  der  Cbemiker  Uber  das  Atom-Gewteht  des 
Tantals  siüd  sehr  abweichend. 

'  Berzeüus  fand  dasselbe  zu  1153,7  und  nahm  an,  dass 
das  Tantaiehlorid  nach  der  Forinel  Taj-Gl«  zuBammenge- 
setxt  sei. 

*'  ■  Dagegen  fand  ich,  dass  das  Tantalchlorid  viel  mehr 
Cblor  enthielt,  als  obiges  Atom-Gewi  cht  des  Tantals  voraus- 
8etet.  r  'fiei  der  Aonahme/  dass  das  TantaleUorid  Daoh  der 
Foraiel  TtLiBls  znflaniiiiengesetst  sei,  betrag  das  Atom>Oe- 
wicht  des  Tantals  nach  meinen  Versuchen  645,0. 

H,  Eöse  bestätigte  später  die  von  mir  gefundene  Zu- 
sammensetsung  desTaatalchlorids,  obgleich  ihm  meine  frtthe- 
fto  Yersttehe-  unbekannt  geblieben  sein  mö^eu,  da  er  sie 
aicht  erwähnte.  Dage^oa  aa-hai  iL  liose  an,  dubs  da»  Taa- 
taLßbloxid  nach  der  Formel  Ta€l2  zusammengesetzt  sei.  Bei 
.  dieser  Annahn^e  erhielt  er  als  At^m-Oewicht  des  Tantals  die 
Zahl, 860,2,  welche  übrigens;  fast  yoUkommen  mit  meiner 
Ziihl  von  645  übereinstimmt,  wenn  mau  das  Tantalchlurid 
nicht  nach  d^  ITormel  Tsi^^hi  sondern  nach  der  Formel 
TaCl)  zusiftminengesetzt  betrachtet;  denn  dann  erhält  mau  fol- 
gende Proportion : 

3:4  =  645,0  :x         '      =  ' 
und  hieraus  x  =  860,0. 

Eine  dritte  Ansicht  ttber  die  Constitution  des  fäntal- 
chlorids  hat  kttrzlioh  Marignac  aufgestellt^  wonach  dasselbe 
nach  der  Formel  Ta^^lj  zusammengesetzt  sein  soll  und  da- 
nach wttrde  das  Atom-,Gr^wicht  des  Tantais  1 140,6  betragen. 

Es. fragt  sieh  jetzt:  ^e}c]|e  vpn  diesen  2ahien,ist  die 
riehtigere.   Was  die  durch-  die  Autorität  von  Berzelins 

Joorn.  f.  prakt.  Chemie.   C.  7.  25 
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uuterstlityie  Auüahme  der  ZusaiiimensetzuDg  der  Tantalsäure 
uach  der  Formel  Ta  aubeiam^,  AO  sprechen  für  aie  folgemie 
BelracbtaiigeD : 

1)  Die  TantalBÜure  hat  in  ihren  chemischen  Eigenschaften 
die  grüsfeite  Aehnlichkeit  mit  Nb  und  ii  uud  kommt  in  der 
Maliir  gewOhniieh  in  fiegleitimg  dieser  S&uren  vor.  £0  WQide 
dadareb  sehr  wahnehetutteh,  diusd  sieb  diese  SftofeD  gegen- 
seitig in  Folge  \oü  isomorph ie  vertreten  konneii,  was  Gleieli- 
heit  der  chemischen  Constitution  voraussetzt. 

2)  Viele  VerbiDdongen  der  TantalBtture,  niebigeo  Slme 

und  ilmenigen  Säure  kennen  dnreh  gemeinsame  Formeln  aus- 
gedrückt Vierden ;  wenn  mau  annimmt,  dass  die  TantjiUsäaie 
3  Atome  Sauerstoff  enthält 

3)  Unter  dieser  VfmuMsetittng  erhitt  «neb  der  Itatslit 

die  einfache  Formel 

GegenwSrüg  mnss  aber  die^  Ansieht  atl^gegeben  wetdsi, 
dans  die  Tteitalslbire  naob  der  Fonnel  $a  znSaniineneeBiiCit 

sei,  denn  die  Dampfdichte  des  Tantalcblorids  stimmt  nur  mit 
der  Voraussetzang  äberein,  dass  dasselbe  nach  der  Formel 
Ta€ls  aasamniengesetst  sei.  Aneh  kdnnen  die  Yerbiadnogsn 
Ton  Tantalflnorid  mit  anderen  Flttondea  niebt  dnrdi  mi£ii^ 

Formeln  ausgedruckt  werden,  wenn  mau  annimmt,  dass  diA 
Tautaltluorid  nach  der  Formel  Ta2Fl3  zusammengesetzt  sei 

Was  ^Itcb  M arignae's  Ansiebt  anbelang;ty  dass  die 

Tantalsäure  nach  der  Formel  TasO^  zusammengesetzt  sei ;  so 
giebt  Mar  ignac  daftlr  folgende  GrUnde  an : 

1)  l^alium-l^antalinorid  bat  dieselbe  t'ohn  wie  Kalinm* 

Kiobliuorid  =  21yF1  +  Kb^Fls. 

2)  Die  tantallialtigen  Columbite  haben,  nnter  der  Vor- 
aussetzung, dass  die  Tantalsiure  5  Atome  Sauerstoff  entihalto^ 

die  einfache  Formel  B^i^bjiü), . 

Man  sieirt^  dMss  diese  Oriade  atte  auf  der  Vesnusbcttuiig 

beruben,  dass  die  im  Columbke  entbaitene  Sänf«  des  Kio- 

biums  naeb  der  Formel  ^  tuSaniineng(M6tBt  neL  Wir  haben 
dab«r  diese  YoratisseCznng  näher %tt  pHlfen.  Ha  r i  gniae  wurde 

tto  dieser  Ansicht  durch  die  nahe  Gleichheit  der  Form  Tider 
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SSBaride  gptfMtrt^  Er  luid  fiomtknnorphie  bei  folgendeftTer- 
bindungen : 

1)  KaUuiii-Kiobflttorttr,Ealiui]i-TitaaüuoridoQdKalium- 
WolfrüBioxyflnorid ; 

S)  Saum  KaliumnioMaonir  und  Sftares  Kftlium-ffiiUi- 

fluorid"; 

3)  Ammonium  -  NieMttorttr  und  Ammonium  -  Wolfram- 
oxyfluorid. 

4)  Saures  KaliamniobAuorttr  and  Kaliom  -Tantelfluorid. 

Diese  Erscheinung  war  so  auffallend,  dass  Mariguac 
vermuthete,  dass  ihr  auch  Gleichheit  der  stöchiometrischea 
Constitution  dieser  Verbindungen  zuGrunde  liegendttrftep  Diese 
Gleichheit  ergab  sieh  bei  der  Voraussetzung ,  dass  die  Niob- 
säure  nach  der  Formel  NbjOt  zusammengesetzt  sei.  Beim 
Lös^n  der  Kiobsäure  in  Flusssäure  soll  dann  nicht  Nb^Flj, 
sondern  NbsOsFlj  entstehen  und  auch  das  weisse,  niobige 
Chlorid  sei  nicht  ^^»iGls,  sondern  ein  nach  der  Formel 
NbsO;!^]»  ausammengesetates  Oxjehlorid.  Setze  pan  nun  in 
diesen  Verbindungen  O2  — G,  so  erhalte  man  die  Formeln 
NboO€l„  Nb,eFl3,  W.^02F1.2,  Ti.Fl^,  Sa.Fl^.  lo  allen  diesen 
Verbindungen  seien  daher  2  Atome  Metall  mit  4  Duppelatomen 
Sauerstoff,  Fluor  oder  Chlor  enthalten  und  diess  sei  der  Grund 
der  bftufigen  Gleichheit  der  Form  ihrer  Verbindungen  mit 
Fluorkalium  und  Fluorammonium. 

Dagegen  wäre  aber  zu  bemerken,  dass  Sauerstoff  ein 
zweiwerthigea  Element  ist,  während  Chlor  und  Fluor  einwer- 
thig  sind.  £notzt  man  daher  in  jenen  Oxjrfluoriden  den 
Sauerstoff  dureb  FluQr,  so  ^ind  0  =  2FI  und  desslialb  ent* 

t^teiieu  wieder : 

NbjFl^,  WFI3 ;  TiFlj  j  SnFlj. 

Von  einer  Gleichheit  der  stdehiometrischen  Constitution 
dieser  Verbindungen  kann  also  gar  keine 'Bede  sein;  folglieh 

auch  nicht  von  ihrer  Isomorphie.  Wir  habei^es  hier  mitHo> 
möomorphie  zu  thun  und  diese  beweist  nichts  in  Betreff  der 
st^hiometrisehcn  Consldtution  solcher  Verbindungen. 

Marigaao  h»!  akar  Bsab  eiiMn  anderaa  .Beweis  beige- 

braehti  dass  daj»  blättrige  KAlium-NioMuorUr  nach  der  Formel 
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2KFi  4*  NU^O^Fls  zusammeugesetzt  sei.  Dasselbe  soll  sich 
nftmlieh  beim  Lösen  in  Flosssäure  zu  2KFl  +  Nh|M5  «Hh 
wandeln.  Alfl  n^aadidi,  Marigvae  diesen  VeiBueh  amteUte^ 

erhielt  er  ein  Salz^  das  in  kleinen  wareenförmi^  ^uppirten 
FriBmen  krystaliisirt  war.  Dieses  Salz  ^o\\  beim  ErbitzeD, 
sogar  beim  Schmelzen  mit  Bleioxyd,  nicht  den  geringsten  Ver- 
liiBt  cprUttea  und  bei  der  Analfee  mß  2KF1  r|-  Nhi^lo  bestaodea 
haben.  leh  habe  bereits  früher  Zweifel  Uber  die  Zusamm«!!- 
ietzung  dieser  Verbindung  nach  Marignac's  Theorie  ausge- 
sprochen, da  eine  solphe  ganz  unvereinbar  mit  raeinen  An- 
flehten Uber  die  Zusammensetzung  der  Niob-Verbindungen  ist 
Danach  giebt  es  zwei  Arten  von  Säuren  des  Kiobiums,  nftm- 
lieh:  Nb  und  Nb.  Im  Colüiabit  ist  Xb  enthalten.  Lost  man 
diese  Säure  in  Flusssäure,  so  entsteht  Nb^Fls  und  dieses  ver 
bindet  sich  nach  Zusatz  ron  Fluor^aliiim  zu  2KFl^Nfa|Fls 
-|-  211.  Löst  man  diese  Verbindung  in  Flusssäure,  so  kann 
unniüglicli  M>2l'l5  entstehen,  sondern  es  wird  sieb  saures  Ka- 
lium-Niobfluorllr  bilden  =  2KF1  +  Nb^Fls  +  2äFl.  Eine 
solche  Verbindung  muss  aber  beim  Erhitzen  einen  bedeuten- 
den  Gewichtsverlust  erleidea  Die  Bichtigkeit  meiner  An- 
sicht konnte  daher  leicht  durch  einen  V^ersuch  geprüft  werden. 
Ich  habe  daher  diese  \  crbindung  nach  Marignac's  Verfahren 
dargestellt  UQd  erhielt  dabei  ein  Salz,  das  ganz  so  aussah, 
wie  es  Marignae  beschrieben  hat  Es  bestand  nämlich  m 
kltinc?n  kugelf«3rmig  und  warzenfüiaiig  giuppirten  Prismen. 
.  Beim  Erhitzen  entwickelte  dieses  iSalz  schon  bei  80^  k  \m- 
säure.  Im  ganzen  verlor  dass^lbö  bei  einer  Hitze,  welche 
'i&Ibbbitze  ^oeh  nicht  erreichte,  12,25<)/o  Flusssäure.  Ein 
solcher  Gehalt  von  Flusssaure  entspiiilit  aber  genau  obiger 
Formel  fUr  das  saure  Kalium  -  Niobfluorür.  Dieselbe  erfor- 
dert nämlich 


Btr. .  ^• 

.  2Nb 

=  1 320,0  j 

=    977/)  ( 

87,56 

87,75 

5  Fl 

=  1169,o) 

■ 

2HF1 

—  492,6 

12,44 

12,25 

100,00 

100,00 

Es  ist  mir  «daher  ganz  unbegreiflich,  wie  Marignae 
finden  konnte,  dass  diese  Verbindung  beim  Erhitzen  nicht  den 
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geringsten  Verlust  eiMdt  und  dabei  doch  7  Aequivalente 
Elnor  enthalte.  ' 

Was  Marignac'B  AiMieht  Uber  die  Zusainmeusetzuiig 
der  OoloiiilMte  anbelangt,  «o  atekt  und  iäUl  sie  mit  dem  Vor- 
kommen von  Nb  in  diesen  Mineralien.  Ich  werde  Ulnigeus 
diesen  Gegenstand  später^  bei  jeiaer  auideren  Gelegenheit  noch 
q^eolell  benpseißlien. 

Bndlkli  Innar idh  noeli anf  einen  wiebtigenUmtfand  auf- 
merksam machen.  Nach  Marignac's  Formel  den  Tantal- 
ebiorida  (Taj-Blg)  mtisste  seine  Dampt'dichtc  12,42  betragen, 
wikrend  die  naob  der  Formel  Ta^lj  bereöhnele  Dampfdiolite 
9,66betifigt 

.  Nun  hat  Devin e  ursprünglich  ange^^^eben,  dass  die 
Danq^idiehten  von  Taataichlorid  und  gelbem  Niobehlorid  be- 
tnkgen:!   ^  . 

TantaleUoiid  .  9,6 
Niobehlorid  10^9. 

'  Später  hat  Deville  angegeben,  dass  diese  Zahlen  ver- 
weeftii^  worded  wttren  und  das»  betragen': 

Tantalohlerid  10,9 

Kiübchlorid  9,6. 

Nun  ist  es  aber  ein  sonderbares  Zusammentreffen,  dass 
die  naeh  meinemi  Atom  -  Gewiebte'  d)0ä  Niobs  und  die  nach 

H.  Rose's  und  meinem  Atom  -  Gewichte  des  Tantals  bereeh- 
neten Dampfdichten  betragen:  —  .    •     '    t;  . 

T  *  .        ■  .  Ber.  iheviUe     '  \'  , 

i  '•     '  '  frtther      später  .  ' 

,       .      Tantalchlorid  (Taeit)   .     9,(;Pi        9,6  10,9 
Niobohiorid  (Nb61,)    .   10,97      I0,d  9,6 

Ich  vermuthe  daher,  dass  die  von  Deville  ursprunglich 
angegebenen  Zahlen  die  riGibtigen  waren  und  dass  sie  später 
rerweebeelt  wurden, 
r .  Den  mag  nun  aber  eein  wie  ibm  wolle^  so  tst  doeb  so 
viel  klar,  dass  die  aus  Marignac's  Formel  des Tantalchlorids 
^berechnete  Dampfdichte  von  12,42  weder  mit  der  Zahl  9,6 
neekiaU  der*. von  übereinstimmt .  Was  daeAton^Ge* 
wkbt  deaTaatitfs  äiibelangt)  ao  bereebm^Marjgnae  dasselbe 
auB  der  Zusammensetzung  des  Kaliuro-Tantalfluoridss^  . 
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Derselbe  erbMt  Mb  100  TMkn  dieser  Verbhidtiiif 

44,29  Theile  schwefelRaures  Kali  und  56,59  Tbeile  Tantal- 
fltture.  Bei  der  Annahmei  daei  diese  Yerbiudang  luu^h  der 
Fmnal  SKia-f  Ta^F]^  siMluiiiiieiig«MM  aei,  baMgt  dai 
Alum  -  Oewieht  von  Ta  2781,2  uod  hieraus  folgt  ala  Atum- 
Gewicht  das  Tantals  die  Zahl  1140^6. 

Beraeiias  erhielt  auadieaer  VerbmdiBg4^öd*achw0M« 
saarea  KM  und  SO^  TantalaaniSa.  Hiemaefti  bM0t  das 
Atom -Gewicht  der  Taiitalsäaro  2850,8  uutl  das  Atom-Gewicht 
des  Tantals  1172,4.  Miuiuit  maa  da^^gen  an,  daaa  die  Taa- 
laliBliiire  aaoh  der  Foriael  Ta  auaaBun^n^Mlil  aeii  ao  aiiait 
das  Kaliam-Tantalfluorid  die  Formel  3EFl  +  4TaFlt  aad 
dann  erliält  man  mit  den  von  Marignac  und  Berzelius  aus 
dieser  Verbiudimg  abgesciiiedeneu  Mengen  von  schwefelsaurem 
Kali  und  Tantalaaure  folgende  Atom -Gewichte  des  Tmtalsi 

Harigilae  848,9 

Berzelius  860,5. 
Die  als  Atom-Gewickte  des  Tantals  gefundenen  Zahlen 
sind  also,  bei  dar  Voraussetzung,  daea  die  Tahitek&aza  aw« 
Atome  Sauerstoff  enthaha,  lolgMida: 

Berzelius  866,5 

H.  Rose  860,2 

Herm^ftB  860,0 

Marigaaa  S42»9« 
Da  also  meine  Atom -Zahl  des  Tantala  fast  yollstündig 
mit  der  von  H.  Kose  gefundenen  UbereinBtintrnt  und  ausser- 
dem in  der  Mitte  steht,  zwischen  den  Zahlen  von  Berzelius 
undMarignac,  södttifte sie  wohl  dei"  Wahrheit  tahe  kommen 
und  werde  ieh  dieses  noeh  attsaerdatn  naehfblgend  dadurch  so 
beweisen  suchen,  dagg  die  nach  dieser  Zahl  bereehnete&jnsam- 
menaetzung  der  Verbindungen  des  Tantals  sehr  geiaaa  mit 
den  Analysen  übereinstimmt 

22iiT<9r  ttUBs  idi  ab^  neeli  a«if  «inen  Vevw«rf  aütiH^rten, 
der  mir  von  Marignac  gemacht  Wurde. 

Derselbe  sagt  nämlich :  AnaL d>  Cheni.  u.  Pharm.  IV.  i:^pple* 
ments-8Mid,  ^  Heft,  pag.  ^04^  daaa  ich  bei  meinen  Asalyaaa 
dar  VaH)tadittg«a  äeit  ttetalaaot«  ittid  tdoblgen  Bta^  ttH 
Alkalien- den  GMalt  der  letzteren  viel  zu  hoch  gefunden  hätte. 
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Dieser  Umstand  soll  dabei  kommen,  dass  ich  bei  diesen 
Vflrtwj(i4mi|5tf>  b)o$  di^Säi^re  direct  beptimmty  4ie  Albalien 
dagegen  aus  den  Yerlust  b^r^nat  kWfi,  Dfte«^  rafffli^  a)>9f 
sa  groes  ausgefallen  sein,  weil  man  jen^ T^if^bt  e|i|itzen 

könne,  ohne  dass  sie  dabei  Kohlensäure  anzögen,  wodurch 
der  Verlust  grösser  ausfallen  müsse.  Dieser  Einwurf  ist  ein 
rein  theoretiseher  und  kann  in  der  Praxis  leicht  dadurch  ver- 
mieden werdeil,  dtms  inan  jenß  vor  AufheJinie  von  Koh- 
knefture  sehtttzi  Marignac  hat  nur  2  Analysen  Ton  Ver- 
bindungen dieser  Art  naher  untersucht-,  nämlich  KaTa,  und 
KTnj-  ersterem  Balze  fand  Marignac  15,85  p.C.  Natron, 
während  ich  in  diesem  Salze  15,22  p.C.  Katron  gefunden 
habe.  Die  Becbnung  erfordert  15^6  pXL  Natnoa» 

In  dem  Kalisalze  fand  Marignac  22,61  p.C.  Kali,  wäh- 
rend ich  21,67  p.c.  Ksüi  fan4.    Die  Kechnu^g  erlordert 

21,73  p.a 

leh  habe  also  in  keinem  Falle  den  Gehalt  der  Alkalien 

viel  zti  hoch  gefunden,  sondern  stets  geringer  und  nament- 
lich beim  Kalisalze ,  in  besserer  Uebereinstininmnir  mit  der 
Theorie,  wie  Marignac  Worauf  j^rUndet  sich  nun  Marig- 
nae'sVonmf? 

■ 

^  Ue^r  die  Zi^axnmensetzung  der  V^rb^uiu^en 

4e8  Tantalfu 

1)  Tantals&iir«« 

Die  naeb  den  älteren  Methoden  dargestellte 'Ruitalsättre 

war  gewöhnlich  mit  nlobiger  Säure  geraengt.  Die  Reinigung 
dej  Tantals^ure  kann  entweder  durch  Behandeln  ilirer  A- 
S^lf^^  mit  schwache  Natronlauge  und  Auskocheu  vaii  W^iSser, 
otet  Aaeh  |lArig9M>  V^^ode,  4i»wtl  Dai^Bupg  Ynn 
lium-Tantalfluorid  und  Beinigun^  desselb^  dnreh  Etystalli- 
sation  bewirkt  werden. 

jZnsamniensetzun^ 

Ber. 


3^2  Hermann  :  Die  ZusammensetzuDg  der  Verbindungen  des  Tantals. 

Ä>  TanUloxyd.  » 

Darsteilung  durch  heftigem  Glühen  von  TaotaUäure  itk 
BertlhniDgmit'Kohle(BerzeliuB).  . 
ZuBammensetzoiig 

*  Btrl  B«rBtlltfa 

4.  f». 

2Xft       1720         85,15         65,02      84,45  .... 
30  —    300         14,85  14, UH  15,55 

¥a  =  2020      ioo,ü<7     Voö,6o  100,00 

3)  Seliwef eltaiMU 

Darfltellnng  (luic  h  Giuhen  vou  Taut^lsäure  ia Pämpfea 
von  bchweielkuWenstpff.  -  ,  .     ,•  :  ■ 

ZiisainiMiisetzuDg^^aiTa. 

^        Bor.        ,  ß  e  r  X  «  Li  u  0.  ^acb  ^tneipen  Vcrsudien 
5Ta  —  43O0        72,^8  72,76   ^  73,02 

gS  =  1600       '27,12  i'7,24  '  .  26.98 

Waf,f a  =  5900       100,00        lo"Ö,00  100^  ' 

4)  Tautalehlorid. 

Darstellung  durch  GlUben  elQes.^Gemengof  ^rou  Taniair 
säure  i|Dd  Kable  in  eioeip^  Streiiie  ypn.  .Gblofgas.  Dem  so 
dargestellten  Tantalchloride  Ist  stets  viel  Ozy^^lorid  beige- 
mengt, von  dem  es  nicht  vollständig  durch  Erhitzen  in  eiut  ni 
Gasstrom  befreit  werden  kann.  Dagegen  erhäjtt  pian  das 
Tantalcblorid  rein,  wenn  man. obiges  Gemenge  einer  Destil- 
lation aus  einer  kleinen  Retorte,  unter  sorgfältiger  Abhaltung 
von  Wasserd&mpfen  unterwirtti 

Zusap^mens^tzung  Ta^lg.         :  ;  ;  ,1 

,      ■    »     1  , ,  , .   BW- .  .   .  J^,  '^^^M  feinen  V^rso^lB 

.  ,  .  iMUmr  ,«pät«r 

iTa  «   860,00       48,96       49,29     49,22       49,34  48,67 

261  -=    896,56        51,04      '  50,7l'     50,78  '    50,66  51,33 

TÄ6lt  —  1766,56    mfiö     100,06  100,00-  ioe>oo '  ioo,eo 

5)  Tantalaftofe  und  KalL, .  . 

a)  Krystallisirtes  4faoh  gewämertes  aweiftush  tantalsaures  Kali. 

Durch  Schmelzen  von  Tantalsäure  mit  ihrem  2-  bis 
afacben  Gewichte  Kalibydraty  .Lösep:  in  Wasser  und  Ver- 
dunsten im  leeren  Ranne  enketebmi  monoklino^risehe  Pris- 
men mit  den  Gombinationen  von  ooP  'j  0P\  {ooP<x>)\  (2i^ao)i 
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Hermann :  Die  Znftammensetzung  der  Verbind ongen  den  i'&ntal».  }^ 

+  />.ooP109«;  0/> :  (2/^00 )  f83»  ;  Ö/> :  ooP  20^ 
(MariguacJ. 

ZuBammeiiBetsang  =  KT  a2 

Bar.  Marlffntc 

2f  a  ^  :2t20,Ö    ^    78,2f  77,id. 

'  1^  —   5S8,8    ^    2I,7S  .22,61  ' 

'  Ber.  M«rlgBft« 

*  Jlf  a,  »  2706,8         66;i9  64,85 

*  4H       41^,0         14,21  15,15 

kfat  +  4H  =  3158,8       ^100,00  lOOjOd 

b>  AmorpliM  6fiu^  gewSsaertoA  iwetoush  tantiJaaiiraB  2ali. 

Durch  Schmelzen  von  Tantalsäure  mit  überschüssigem 
Kalihydrat,  Lösen  in  wenig  Wasser,  Fällen  mit  Alkohol  und 
Austrockiien  bei  der  Temperatur  des  ZivtimetB*  - 

ZciaminCTWCfaung ;  KTa^ ^ ig.  •/ 

,  .  *    •        .      .  ,  Bar.      !|[«q)» n^elnf OL  Veraavhen i  I 

.  '2Tft  ^  2 J  20,0         76,27  78,33 

'  IK  =    588,8  '  21,73  '21,(>7     '  * 

 *    MKi^vimf^     \\\^ "  '     ioo,iw  '   '  -  " 

.    •   *      w     '  .    '     .Ber.  NiwliiiÄ!lneiiV«r»iKlMii 

KTa^  +  6Ä  «*  3383,8  *     *100,00  .  100,07) 

o)  DvelßidhM  taatalsaiireB  KalL 

Wenn  man  zWeifacb  tantRlsairre«  Kali  g!t1ht  und  fiierauf 

mit  WaiSftCi  behandelt,  .so  l<tst  sich  Kalih^'dral  auf;  Marig- 
nacfaud,  dass  die  )ienge  den  gelösten  Kali  s  genau  %  der 
im  zweifach  tantalsaarem  Kali  enthalieneo  Menge  bbtrug. 
Die  Zusammensetzung  des  ungelöstpi;^  ^ntalswcen  Kalis  ent- 
spricht  mithin  der  Formel  K^fTag.  r 

0)  Tautalsfture  uud  Nah  ou. 
a)  AndBTtlialb  tAatiilaanräB  Natron. 

'  pntch  Sehineizen  'yön''Tatitftis)lti1re  mit  fiMrs^lfflssigem 

'NatronhvdiTit,  Lüsen  in  kochendem  WaftBer  und  Krystallisiren. 
Hierbei  entstehen  seideuglänzende  blättrige  Krystalle,  deren 
Wassergehalt  mit  d^r'T^ioiifMiitft^eellseU,  bei  welcher  sieh 
Jim  KtjnscM»  M1detl»n.  wUnieNa., ^  l^ft  und  h 1  a^ 
-f- 14fi  beobachtet.  •  •*  '  /••:*':'-':  ••  '•  f 
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Bw>  nach  meinen  VoraLUtl^fa  • 

3Ta       3180,0  S0,27  80,28  80,12 

2N»  ==    781,8  19,78_        19,72     19,88  | 

Kaaf««  —  396 U&        tOO,ÖO  7     100,00  100,00 

Das  lOfMk  gewtaMTte  Salz  beBtend Mis 

B«r.  o«r. 

Ntif««  —  946t,8         97,89  /fT,49 

tOH  =  1125,0          22,11  22,51 

irait%  *f  lOA  —  6090^8       100^90  lOQ^O 

Das  14 fach  ^«wässerte  Salz  be^taud  aus; 

Ber.  0«f. 

Nattaj  —  3961,8          71,M  71,15 

14Ö  ^  1575,0          28,42  28,85 

^^atias  +  Uti      ^a6,8        100,00  '  100/)0 

Durch  Schmelzen  von  Tantalsäure  mit  Natronhydrat,  j 
Entfernen  des  ttberseliüHsigen  Natronbydrats  durch  wenig  i 
Wasser,  Läsen  des  Rückstandes  in  kochendem  Wasser  uod 
KrystaUisireiL  Dabei  bilden  sich  blättrige  Kiystalle.  Ihie 
Form  entspridit  hexagonalen  Pyramiden  mit  stark  vorwal- 
tender Basis,    0/>:  />=  124«  14'  (Mai  ignac). 

Im  entwässerten  Zustande  bestand  das  Salz  aus : 

B«r.      llftflg>]i«ft  H.  Rose  Maeh  flauen  y«nidiM 

2ta      2139,0    .  MM  93,St  34*79 

INa        390,9        16,56      15,85       16,39  15,22 
Aafsi  —  2510^9      100,00     100,00     100,00  100,00 

■ 

Im  gewässerten  Zustande  b€staud  das  Salz  aus : 

Ber.       ilarignac  H.Rose 

Naf^  =  2510,9         78,20       77,66  77,94 
6H  =^    675,0        21,00       22,34  22,00 
N»t»j  +  6H  =«  3185,9       100,00     100,00  I0ü,0ü 

7)  Tantalflnoriilcu 

.Das Hydrat  der  Tantalsäure  löst  sieb  ^iebt  in  Fbiwsäare 
zu  TaFl»  und  disses  ver bindel  sieh  j»U  andiar^  Flaoiidflä  » 
krystallislrbaren  Salzen. 

a)  Kalium-TaaM&noiBl^* 

Belm  Vemiafliiett  eio«^  IMm;  um  TaataMwtnd  wil^ 
Fluorkaliiim  bilden  sieb  aarte,  dttnne  PlMMD.  Ibr»  FVw 
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iit  monoklino^driscb.  Es  wurde  beobaoklet :  ODi>,  {  ooPoo ) 
and  ein  augitisches  Paar  «. 

DM  Sds'lMBtaaft  m  »Fl-f4TftFl2. 

3K  ^  146M  19,6«      19,69  ,  10|N  20,60 

41^  —  3440,0  46,00  45»9S'  46,24  43,15 

lin  —  ^^tl,8  $4,40      a4,,19  34,22  36,25 

SKFI  +  4TaFI«  —  7478,1  100,00  fOOjoO  100,00  100,00 

Ausser  dieser  wasserfreien  Yerbinduiig  habe  ich  auch 
noeh  wanerhaltige»  Kalium-Tantalfluorid  beobachtet 

DamelbeeiithMt  4^  p.c.  Wasser.  Ks  bestand  aus  SO'l 

H-4TaFla  +  aH.  .  - 

Ber.  Nedi  metiieii  Yemiclien 
3ffH-f4Tl5fl|W  1478^1        95,^        -   ^,50  ' 
^'»m  597,5.       4;3I  .  Afi^  : 

5Kf1«f  4Taf1t<f  9B  «#  7816^      .100,90  100,09  . 

b}  galUHti^aatalflnerid  vanä  KaUnto^MIctaiiilhiotidL 
Dttrcb  Bebaiidelii  e\im  Oemenges  von  Kaliutn-Sitidain« 

fluoHd  und  Kalium-Tant:ilf{in'i  i(l  mit  knchenflem  Wasser  titid 
Fiitrireu,  erhielt  !ch  eine  U)»aug,  liie  beim  Erkalten  kleine, 
dttmie  Prismen  abäetsrte^  die  ganz  das  Ansehen  von  Ealinm- 
l^taifiaofM  liatten.  Dieselben  bestanden  ans ; 

(8KF1  +  4TaFl2)  +  4(KF1  +  SiFlj) 
Sie  gaben  nämlich : 

B«r.  Oef.  -  • 

7K  =  .'^421,6  56,43  26,47 

4Ta  =  3140,0  26,50  2t),22 

48i^    739,2/  4^ 

23F1  ö377,4^   

•  129J8,2  10Ü,U0~  IOÖ/>0 

leb  vennutfae,  dass  das  vdaiLJiös^'milarsaDfatei^iilium- 
Tantatflnorid,  KaH«im  -  SiHeiumfluorld  enthielt  und  dasa  er 

desshalb  1  p.c.  Kalium  und  1,85  p.C.  Fluor  mehi  und  2,85  p.C. 
Tantal  weniger  erkielt,  alft  die  Eecknung  Air  reines  Kalium- 
Tantalflnorid  erfordert 

c)  Kalium-Tantaloxyfiuorid, 

Wenn  man  Kalimn^Tantalftneffid  Wasser  löst  und  die 
Uaiim  mMMf  Ho  'wird  FteMiDi«  tei  mai  «s  oHatebt  ein 
aiseiplittc J^Iiedeiachlag  v)6a  Kiiim-TBiitebxyflaanik  Mm* 
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riKii^t^'  erhielt  durch  Zersetzung  dieser  Verbindung  mit 
Schwefelsäure  73,61  p.C.  Tantalsäure  und  27,23  p.C.schwefel- 
saumKali.  8ie  enthielt  aiio  1 2,22  |k€.  SalioiB,  59|72  p.C  Taa- 
tal  and  28,06  p.C.  Fluor  und  SmimtoC  Eine  aolefae  Ver- 
bindung entspricht  der  Formel : 

3KFl  +  8TaOFL   Diese  Formel  giebt : 

B«r.  G«f.  , 

3K  =  1466,4        12,51  12,22 
8Ta  =  6880,0        68,71  59,72 

ilFl  2571,8i  

.     ...    ,         .U7l8»a      iO0,UO  100,00 

d)  Natrium-Tantalfluoride. 

Als  Marignae  aweifaeh  tantalBaurai:  Natron  inFluss- 
Bftnre  iMe  und  diese  Lösung  einer  sucdesiven  GoneentratioB 

unterwarf,  so  erhielt  er  zuerst  eine  könii^u'^e  Ausscheidungeines 
Salzes,  welches  nach  der  Formel  7NaFl  +  GTaFl^  zusammen- 
gesetzt waf.  Dasselbe  wurde  auch  von  U.  Bpse  bemerkt 
Erst  später  kiystallifiirte  die  dem  wasserba;ltigen  Kalisals 
.  entsprechende  Verbindung  3NaFl  +  4TaFl2  +  30  in  klaren, 
dünnen  Blättern.  Dieselben  bildeten  Sseitige  Tafeln  des  rhom- 
bischen Systems,  mit  den  Flächen  v,on  0J^\  iPgo  i  ^  i  ^* 

OP'.Pco  123»  20'5  QPiP  U7«j  ÖPi  ipao  148MMa- 
rignac).  ; 

Das  körnige  Salz  bestand  aus : 


Ber, 

M  ti  r  i  g  Ii  a  c 

H.  Roge 

17,49 

17,27 

17,22 

6Ta 

5160,0 

44,33 

44,53 

44,33 

19FI 

—  4442,2 

38,1« 

38,20 

3M5 

14638,5 

100,00 

100,00 

100,00 

*    Baä  blättrig  dala  bestand  aus  s 

,  Ber.      ^  If  arignac"  . 

...     3Na  =    872,7  12,08  \   12,39   ,  . 

.    4Ta  —  3440,0  47,6S  '    ,  47,26 

'    Hfl  —  257t,8  ''35.62  '  35,60 

3H  »    337,5  4,67  4,75     •         ^  ^ 

.     7222»QL,  100«00  .  100,00 

'  i      e)  AmmoniulXL-TaEitalflttorid. 

^Dufeh*  VeTtniaeben  einer  \Mm%  Tün  TantaMuoiid  ist 
Anittionismflaoridtmid  KrystsUiatmL    Dttme  quadiktt^ks 
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Blätter  mit  zugeschärfteii  Rändern.  Die  Krystalle  enthalten 
kein  Wasser.  OP:  P  ild«",  (Marignac).  Das  Salz  istaNÜ^Fl 

BeT.         M  a  r  i  p  n  n  c  '  ■ 

3NH4  10,09  10,41 

*      *  4Ta  =  3440,0         51,44  51,32 

IIFI       2571,8        38,47  38,27^ 

.    .  Ato,oo  .  ;i<w^oa . 

*     •  '  '     '   f )  Zink-Tantalfluortd. 

Darstellung  durch  Zusatz  von  Zinkozyd  zu  einet  LOsuug 
TOD  TantalsSure  in  fibersehttssiger  Flusssfture:   Sehr  lettiht 

löslich.  Krvstallisirt  sehwierig  in  rhombischen  Blättern 
(Marignac).        '  - 

Das  Balz  besteht  aus :  BZnFl  ^ 4TaFl2  +  2tä. 


• 

'  B«r. 

Marlynt« 

1219,7 

121,7 1> 

19,06 

4Ta.ip« 

a440,0 

S5,85 

im 

2571,8 

26,82 

27,14 

■        >  _ 

2362,5 

24,62 

24,88 

9594,0  ' 

100,00 

100,00 

Barolellung  wie  vorige  Verbindung.   Leiebt  IMich  und 

ficliwir  krystalÜHirbar  in  dLuehöichtigen ,  blauen  Ki  vstallen, 
.ili£  wie  riiambisfihe,  au  den  Budeu  \mvÜm\ng  2iugefe»pit46 
Priiinen.aiiMaheD',  abar  juieht  ^messen  we^rdon  kosuiten  (Ma- 
rignaeV 

Zu8ammen8etÄung  3CuFl  +  4TaFi.^  +  12ii.  . 


.  U  a  r  t  g  11  ac 

3Cu  = 

1187,1 

13,88 

14,01 

4Ta 

3440,0 

40,23 

40,42 

llFl  = 

2571,8 

30,10 

29,59 

12H  ^ 

1350,0 

15,79 

In, «IS 

8548,9 

100.00 

iuu,üo 

« 

'  •  .  .        .  , 
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Veher  einige  Doppelfluoride  des  Antimons  und  Arsens. 

lieber  einige  Doppelfluoride  des  Antimuii»  und  Arsens. 

Die  IJntersucluiugcii  über  die  Fluojrverbindungen  des 
Kiobs  und  Tautals  (di^  Joup^..  97^  449)  erwecktea  in 
Marignae  die  iMfnuiigv  niter  dea  entspreoheiideii  Antimon- 
und  Anien-Flttoriden  (init^A^t).  Fluor)  den  obigen  isomorphe 
anzutreffen.  Zwar  hat  sich  diese  Hotliiung  nicht  erfüllt  und 
dieafi  i$t  auch  bei  dqr  geringen  AehDÜchkeit  dieser  beiden 
6rm»pfn  Yon  M^tall^n  nicht  gerade  sehr  befremdend  sind 
ja  noch  niebt  einmal  isomorphe  entsprechende  antimon-  iind 
arsensaure  Salze  bekannt  —  aber  dennoch  wagt  der  Vf.  noch 
kein  endgültiges  negatives  Urtheil  zu  fällen,  weil  die  Dar- 
stellung gut  krystallisirtcr  FluorantimoniateandFluorarseniate 
nur  schwierig  gelingt  (Arch.  des  sciences  de  la  biblioth. 
universelle  Jany.  1867.)  •  > 

Der  einzige  Chemiker,  der  sich  nach  BerzeliuB  mit  den 
Fluorverbindungen  des  Antimons  bescbäftigtCi  war  Flu  cki^cr 
(dies.  Joum.  &8|  72).  Wie  dieser  daaii  kam,  zu  l&ugneny  daas 
eine  Verbindung  6bFl5  weder  fttr  neb,  nosh  in  Vefhiadungen 
existire,  ist  scbwei  zu  begreifen,  weuii  man  nicht  etwa  muth- 
maasscü  will ,  dass  er  ^eb  durch  die  Unläliharkeit  des  Anti- 
mons durch  Bi^wefeiwassemtoff  in  jenea  Yterbindungen  faidie 
täuschen  lassen.  In  der  That  haben  jene  Flaoryerbindangen 
die  merkwürdige  Eigenschaft,  dagg  ihre  Lübungen  nach 
24  btuudeu  durch  beb wefel Wasserstoff  noch  nicht  getrttbt 
werden  und  erst  am  zweiten  Tage  einen  geringen  Nieder- 
schlag  geben. 

»  «.  .  ' 

Flnantfmoiilate. 

Das  Anämanfiumid  ist  unkrystallisirbaTi  sympsdick,  im 
Vacuo  gummiartig,  in  der  Wftrme  concentrirt,  zersetzt  es  sich 

und  scheidet  einen  weissen  Niederschlag  —  wahrscheinlich 
ein  Oxytiuorid  —  ab.  Setzt  man  Kali ,  Natron  oder  Ammo- 
niak hinzu,  so  kann  man  aus  höchst  concentrirter  Lösung 
krystallisirte  Doppeifluoride  gewinnen. 

Diese  sind  äusserst  leicht  lOslicb,  fast  alle  mehr  oder 
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umAfet  deliquedeeo^  und  llire  LOsittg  wird  Im  Beginn  ireder 

darefa  Schwefel  Wasserstoff,  noch  dareh  Säuren,  noch  durch 
kaustische  oder  kohlensanre  AlkaHen  jarcfällt.  Mit  kohlen- 
sauren Alkalien  entoteht  nach  einiger  Zeit  eine  Fällung  und 
(K^ieidi,  wenn  buui  ko^ht 

Krystallisirt  halten  sie  sich  unzerset2t,  in  Lösung  aber 
hauchen  sie  Flusssäure  aus  und  bei  wiederholtem  Lösen  und 
Verdampfen  gehen  sie  in  Oxyliuoride  über. 

Det  Vf.  hat  nur  die  I>oppelflaorid6  der  Alkalien  nnter- 
nieht,  da  die  des  Zinks  nnd  Kupfers  gar  zn  schwierig  kiy- 
stalllsiTten. 

Die  Methode  der  Analysen  war  folgende :  Die  wasser- 
haltigen Salze  wurden  mit  Uberschttssigem  Bleioxyd  geglüht 
nnd  der  Gewichtsverlust  als  Wasser  angenommen.  Zur  Be- 
stimmung der  andeM  BestandHieile  erhitste  man  eine  Probe 
mit  1lbersehtt»»iger  Schwefelsäure  (wobei  kein  Fluorantimon 
weggeht),  vertheilte  in  Wasser  und  behaudelte  die  milchige 
Flüssigkeit  lauge  Zeit  mit  Schwefelwasserstoff.  Nach  Ent- 
fernung des  Uebersehusses  von  Schwefelwasserstoff  in  gelin- 
der Wftrme  wurde  iiitrirt  und  das  AntimonsidAlr,  so  wie  das 
Aikalisnifkt  im  FiHrat,  wie  gewöhnlich  ermittelt  Zur  Untet- 
Scheidung  der  Fluoride  von  den  Oxyfiuorideu  machte  der  Vf. 
eine  Bestimmung  des  Fluors,  indem  er  die  Lösung  mit  Cai- 
dumsuifbydrat  und  reinem  kohlensaurem  Kali  (in  gewogenen 
Mengen)  fftilte  und  den  Niederschlag  nach  H.  Rose 's  Vor- 
schrift belmndeite. 

» 

Aaämn  -  Antimonfluoride. 

Das  Salz  mU  1  Aeq.  Fluorkaimm,  iCFl.SbFI^,  erhält  man 
durch  Lösen  des  gnmmiartissnaaitraionBattren  Kalis  in  Fluss- 
sfture  und  Goncentriren  der  Lösungen  in  kleinen  rhomboidalen 

unbeHtiniiiibaren  BlättciUj  sehr  löslich,  aber  nicht  dcU^ues- 
cent.   Es  hat  die  Zusammensetzung  KF\ .  Shl\, 

Atom  Ber.  (*ef. 

Sl>       122         44,:r«  44,32 
K  —    39         14,18  14>43 
Fk  ^  tu 

Dns  8äh  ndi  t  Afq.  ntarkiOkmj  '«FI.ShFl^  +  2H<20, 
entsteht  aus  dem  vorigen ,  wenn  dieses  mit  überschttssigem 
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Fliiorkaiium  bohMdelt  wird*  ^  bildet  B^^tfoe  gltoepide  und 
In  trookener  Luft  beständige  messbare  Erystalle  des  zwei- 

uud  eingliedrigen  Systems,  die  bei  90"  schmelzen,  dann 
Wasser  und  /.ugLeiqU  Flusj^säure  verlieren  uud  sich  ui^ht  iiiebr 
yollstttndig  in  Wasser  lösen,  sondern  eipen  guinmiarjägen 
RUekstand  binterlassep. 

Natnwn  Anf  /n  mfluoride. 

s 

Die  Verbindung,  NaFl  +  SböFla+HjO,  scheidet  sich  in 
sebr  kleinen  bexagonalen  Prismen  afiff,  wemi.AntimonflMorid- 
lOsung,  diettbersebUssige  Flasss&ure  entbftit,  mit  koblensaurem 

Natron  verdamiift  wird.  Die  Krjötalle  j»iud  selir  leicht_  lös- 
licb  uud  zeit! i esslich.  ,  , 

^aimm-Anfimonflumii,  NaFl..S]i>Fi^9  entsteht,  wenn  das 
vcM'ige.Sal«  in  Flusssfture  gtlOst  und.  verdampft  wird.  Es 

bildet  anscheinend  cubieelic,  aber  doppelt  brechende  Kiy- 
stalle,  die  deliquescireu  und  FiuasBäure  verlierea,  indem  die 
in  da«  vori§:e,Sfkl2  zurUek^eheu.  .. 

Das  einfache  Fluorid,  NH4Fl.SbFl5,  bildet  kleine  deli- 
quesceute  hexagunale  Nadeln ,  die  mit  Kalk  geglüht  1 1  p.C« 
verlierea.  Geglüht  mit  Schwefelsäure  hinterlassen,  sie  anti- 
nH>|juBaures  Autimqnoif^d* 

Das  zweifache, Fluorid,  (2NH^FKSbFlJ^ +  H2e,  entsteht 
aus  dem  vorigen  durch  Kindaiupu  a  mit  Fluorauimonium.  Es 
bildet  niessbaj^e  Blatter  des  geraden  rhombischen  (zweigliedri- 
gen) Systems  (Combinationen  von  P.  ooP.  op^po..oP,  Ajo ; 
Axenverhältniss  a  :  b  :  c  »  0,9827  :  1,  :  1,140),  welche  ein 
wenig  deliquescent  sind, 

■    *    •     '  '*  '        *    Fiuarsettiate.  •     -    .  • 

Diese  bis'Jetzt  noeih  unt>e^annil;e  C/lasise  vonVerbindungen 
sind  noch  schwieriger  krystallisirt  zu  erhalten,  als  dieFluauti- 
moniate  und  der  \t  Hat  deshalb  nur  einige  Kalisalze  unter- 
sueht  Die  des  Ammonium^  existiren  wabrseheinlieh,  aber 
sie  sind  unkrystaHisirbar.    .  < 

Die  Fluarseniate  werden  durch  Schwefelwasserstofl'  ge- 
fällt, aber  nur  langsam,  nach. 2, Tagen  noch  nicht- voHstJlndig. 
.$ie  wurden  beih^fs  dei?  Ajia)y)a6,.ebenfaUs  dujp)i.Se)i.w^0Utore 
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zersetzt;  aber  nicht  bis  zur  Botiigluth  erhitzt,  damit  nicht 
Äisen  Bich  verAfichtige.  « 

Trocken  sind  sie  beständig,  in  LOsung  dagegen  hauchen 
sie  FluorwasgerbtüÜ"  aus  imd  liian  erhält  Oxyäuoride. 

Einfaches  Kalium  -  Arsmfluorid,  (KFl .  AsFl«)^  +  JB^-Ö,  ge- 
winnt man  leicht  durch  Eindampfen  der  Losung  yon  arsen- 
«rarem  Kali  in  Flusssänre.  IHe  kleinen  aber  zierliehen  Ery- 
stalle  sind  flächenreiche  Combinationen  des  zweigliedrigen 
bystems  oP .  P ,  ^j^P .  oo^Va  •  •  oo^oo .  .  Vs^cjo , 
AxenrerhÄltniss  der  Grundform :  a :  b :  c  »  0,8396 : 1 : 0,25 1 7. 
Sie  schmelzen  und  entwickeln  dabei  Wasser  und  Flusssäure. 

Kalium ' Ar smoxyßuürid,  KFl. ASOFI3 -[-H2O,  entsteht  aus 
dem  Torigen  durch  wiederholtes  Auflösen  und  Abdampfen  oder 
wemi  arsensaures  Kali  in  ungenttgender  Menge  Flusssäure 
gelöst  wird.    Es  krystallisirt  in  rhopaboidalen  Lamellen. 

Die  Analyse  ergab: 


Atom 

Ber. 

Gcf. 

As  = 

75 

33,48 

31,69 

K  = 

39 

17,41 

17,75 

= 

16 

7,14 

17,75 

76 

33,93 

32,11 

H»6^  « 

18 

8,04 

9,06 

^vHfaeh'ITaHumarsenfluond,  2EF1 .  AsFl»  +  H^O,  erhält 

mau  aus  den  vorigen  Salzen  durch  Zusatz  von  Fluorkalium 
in  ziemlich  grossen  glänzenden  und  luitbeständigen  zweiglie- 
drigen EiystaUen,  die  häufig  nur  aus  Combinationen  von 
oP.odP.,  bisweilen  noch  aus  QoJ^.P..^.2ibo  bestehen. 

Axenverhältniss  a :  b  :  c  =  0,SS47  :  1  :  0,6453. 

Das  Oxyftuorid,  4KF1 .  AsjOFlg  +  3H.e ,  vielleicht 
(2KF1.  ASFI5) + (2KF1.  AsOFla) + dH20,  bildet  sich,  wenn  das 
vorige  Salz  wiederholten  Lösungen  und  Abdampfungen  unter« 
werfen  wird ,  oder  wenn  uuiu  zu  dem  K.aliumarsenoxyfluorid 
noch  Fluorkalium  hinzufügt. 

Es  bildet  sehr  glänzende  aber  nicht  bestimmbare  Kry- 
stalle,  die  in  einander  verfilzt  und  warzenförmig  gruppirt, 
ausserdem  sehr  üächenreich  und  stark  gestreift  bind. 


Journ.  f.  prakt.  Chemie.    C.  7. 


26 


Digitized  by  Goo 


Petersen :  Bin  Beitrag  snm  Sodaprooen. 


Ein  Beitrag  zum  iSodaprocesa. 

Von 

Dr.  Theodor  Fetersen. 

(Im  Annnge  «u  dem  VBL  Bericht  des  Offimbacher  Vereins  fUr 

Natorkmide.) 

Vor  einiger  Zeit  erhielt  ich  einen  Rückstand  yoa  der 
Sodaanslangong  von  HermDr.  Hallwaehs  in  Darmetadt  snr 

näheren  Untersuchung. 

Das  Material  war  helljrellilicligrUn,  niclit  feucht  reagirte 
schwach  alkaliBch.  Mit  .Sa  1 /.säure  behandelt,  wurde  viel 
Bchweflige  Säure^  wenig  SchwelielwasBerstoff  entbanden. 

Der  wässerige  Auszug  gab  mit  Zinksnlfat  einen  sehr  ge- 
rin^^eii  Niedcnsclilag  von  Bchwefelzink ,  iu  Salzsäure  ohne 
Trübung  vollkonmicn  löslich  —  Abwesenheit  von  Mehrfach- 
schwefelcalciuni.  Das  Filtrat  vom  wenigen  Schwefelzink  und 
kohlensanrenZink  reagirte  mit  Silberlltoang  stark  auf  schwef- 
lige und  nnterscbweflige  Store. 

Als  die  Substanz  mit  Wasser  unter  Luftabschluss  gekocht 
wurde,  entwickelte  Bie  leicht  wahrnehmbare  Kohlensäure^ 
woraus  geschlossen  wurde,  dass  iLein  Aetakalk  vorhanden. 
Vielleicht  rührt  diese  Kohlensäure  von  etwas  Magnesia  alba 
her,  welche  beim  Kochen  mit  Wasser  bekanntlich  Kohlensäure 
ausgiebt. 

Die  Substanz  wurde  nicht  getrocknet  (wegen  etwaiger 
Zerset3ning)|  aber  mi^glichst  gut  gemischt  bei  den  Untersn- 
chuogen  verwendet 

Feste  Bestandtheile  i^et^haupL 

1)  Angew.  7,0590  Grm.  Mit  Salzsäure  und  Salpetersäure 
behandelt.  Die  humOsen  Bestandtheile  der  Kohle  voihitändig 
zerstört 

Sand  0,3935.  Ldsliehe  Kieselsäure  0,1625.  Eisenoxyd 
0,1030.  Thonerdc  0,0645.  Kohlensaurer  Kalk  4,8260.  Schwe- 
felsaures Natron  uüd  schwefelsaure  Magnesia  0|3320.  Pyro- 
phosphorsaure  Magnesia  0,1555« 
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2)  Aügew.  2,3633  OniL 

Sehwefelsaam  Nation  und  flchwefekaure  Hagneeia 

0,0990.    Pyrophosphorsaure  Magnesia  0,ü515.  Thonerde 
0,0243.    Eiseiioxyd  0,0287. 

3)  Angew.  10,6830  Orm.  Aus  dem  wässerigen  Auszüge 
erhaltenes  Ohlorsilber  0,0095. 

KoMensaures  und  gebundenes  Natron. 

4)  Aügew.  9,6950  Grm.  Wässeriger  Auszug  mit  Normal- 
sehwefelsäore  austitrirt  (kohlensaures  Natron). 

Gebraucht  1.15  G.C. 

5)  Angew.  17,1590  Grm.  Desgleichen. 
Gebraucht  1,65  C.C,  Normaldchwefelsaure. 

Kohle  und  S<md. 

6)  Angew.  3,3438  GruL  Hit  concentrirter  Salzsäure  in 
der  Wärme  behandelt. 

Rückstand:  Sand,  Kohle  und  Schwefel  0,4221. 
Mit  Schwefelkohlenstoff  behandelt,  die  Kohle  durch  an- 
haltendes OltOien  an  der  Luft  verbrannt  Sand  0,2135.  Kohle 

0,1860. 

7)  Angew.  5,3020  Grm.  Desgleichen. 
Bückstand  0,7450.   Sand  0,3675.   Kohle  0,3278.  * 

£dhlen$dure  md  Wasser. 

8)  Aiigcw,  1,2011  Grm.  Mit  chrombaurem  lileioxyd  ver- 
braunt 

Kohlensäure  0,4673.   Wasser  0,1244. 

9)  Angew.  2,0662  Grm. 

Wasser  0,2315. 

Directe  Bestimmungen  der  Kohlensaure  gaben  mit  Chlor- 
baiynm  (Auffangen  der  mit  Salzsäure  entwickelten  Kohlen- 
säure, schwefligen  Säure  und  Schwefelwasserstoff  in  schwach 
aiiimuDicikalischcm  Chloiharyum,  dem  kohlensauren  Baiyt 
anhängender  schwefligsaurer  Baryt  als  schwefelsaurer  Baryt 
in  Abzug  gebracht)  etwas  zu  yiel;  mit  Schwefelsäure  und 
ehromsaurem  Kali  etwas  zu  wenig  Kohlensäure.  Uebrigens 
entwickelte  sich  hierbei  durchaus  kein  Schwefelwasserstoff 
und  schweflige  Säure,  wesswegen  empfohlen  werden  kann, 
bei  solchen  Kohlensäurebestimmungen,  wenn  vorhandene 
schweflige  Säure  und  Schwefelwasserstoff  zu  binden  sind,  so* 
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wohl  der  Schwefelsäure,  wie  der  mit  Waäser  übergosseDen 
Bubstans  Baures  chromBaureB  Kali  beizufUg^. 
Schp^ei  im  ganzen  und  im  ausgelaugten  MeksUmäe. 

10)  Angew.  0,9270  Grmu  Mit  Soda  uud  Salpeter  yer- 
aehmokeu. 

Schwefelsaurer  Barjt  0,6835.  KohlenBaurer  Kalk  0,6427, 

11)  Angew.  0,9417  Grm.  Mit  Wasser  gehörig  ausgelaugt 

Küt  khtaud  Diit  baipeter  und  Soda  verschmolzen.  Daraus 
aehwefelaaurer  Baryt  0,5272  (Schwefel  im  Bttckataude» 
7,69  {!.&) 

Schwefelsmtre,  schweflige  und  unter  schweflige  Saure. 

12)  Augevv.  1,9365  Grm.  Mit  couceutrirter  Salzsäure 
unter  Luftabschluss  gekocht  bis  sur  Vertreibung  aller  schwef- 
ligen Sfture  und  Schwefelwasserstoff.   Aus  dem  Filtrat: 

Schwefelsaurer  Baryt  0,i2b2. 

13)  Angew.  5,3020  Grm.  Desgleicheu. 
Schwefelsaurer  Baryt  0,3275. 

14)  Angew.  5,8868  Grm.    Der  wSsserige  Aussug  mit 

Salzsäure  gekocht  bis  zur  Austreibung  aller  schwefligen  Säure 
und  Gelbwerden  des  Schwefels.  Derselbe  mit  rauchender 
Salpetersäure  oxydirt 

Schwefelsaurer  Baryt  0,1375.  Schwefelsäure  auf  unter- 
schweflige  Säure  berechnet. 

Eine  zweite  Bestimmung  ergab  eine  Kleinigkeit  weniger. 

15)  Angew.  1,1115  Grm.  Da  die  schweflige  S&nre  wegen 
der  geringen  LOslichkeit  des  schwefligsauren  Kalkes  nur 
theil weise  in  wässerige  Lösung  zu  bringen  war,  so  wurde  mit 
Hülfe  von  kohlensaurem  Natron  ausgelangt,  ^^elöstes  Schwefel- 
alkali durch  Zinksulfat  entfernt  und  mit  Jodldsung  austitrirt 

Gefunden  0,1 106  schweflige  Säure  (nach  Abzug  der  mit* 
titrirten  unterscüweüigeu  Säure). 

Besidtate. 

Wasser   10,780 

Schwefel,  Oalcmmj^,^,  (Schwefel    ....  10,140 

und  Sauerstoff  p2,Stl  Calciimi    .  .  .   .  12,785 

ISanerstoff*)  .  •  9,886 

Latus  43,S91 

*)  Aus  dem  Verlust 
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Transport  43,591 

KohlenBaarer  Kalk   36,884 

Kohlensaure  Magnesia    .   1   ......    .  1,742 

Kohlensaures  Natron   0,568 

Natron,  gebundenes  ;  .  0,404 

Chlornatrium   0,035 

Eiscnoxyd   1,337 

Thonerde  ^   0,^70 

Kieselsäure,  lösliche   2,302 

Sand  nebst  etwas  Thon   6,294 

Kohle   5,873 

100,00 


Die  32,811  p.C.  S(  Invefelcalciumverbindungen  vertheilen 
sich  auf  Öchwefelcalciuni  (8,441  p.C),  schwefligsauren  Kalk 
(19,113  p.c.;  worin  10,2  p.G.  schweflige Bättre>  gefunden  9,95; 
(bei  der  Aoglaugung  mit  kohlensaurem  Katron  ging  wohl  ein 
kleiner  Theil  durch  Oxydation  für  die  Titration  verloren), 
unterschwefligsauren  Kalk  (1,524  p.0*)  und  scliwefelsaureu 
Kalk  (3,733  p.a). 

Bei  Annahme  der  wasserhaltigen  Salze  ergehen  sich  end- 
lich fol^]:ende  Aunäheruug^swerthe  für  die  Zusammensetzuag 


des  budarückstandes : 

Schwefelealdiim  (CaS)   8,441 

Schwefligsaurer  Kalk  (CaO .  SO, .  2H0)  ....  24,180 

ünterschwcaigsaurcr  Kalk  (CjiOSiOt.6UO)   .    .  2,607 

Schwefelsaurer  Kalk  (CuaS0a,211U)    ....  4,721 

Kohlensaurer  Kalk   36,884 

Kohlensaure  Ma^csia  *)   1,742 

Kohlensaures  Natron  ,   ,   ,   •  0,568 

(Jhiornatrium   0,035 

Thonerde-Natron-SiUcat  •  *)   3,676 

Eisenoxyd   1,337 

Sand   6,294 

Wasser   3,642 

Kohle   5,873 


100,000' 

Der  vorliegende  Sodagyps  ist  offenbar  das  Product  einer 
langsamen  Oxydation  des  übrigens  gut  ausgelaugten  Soda- 
rUekstandes.   Bei  rascher  Oxydation  wird  bekanntlich  viel 

*)  Kann  auch  als  Magnesia  alba  in  Kechnung  gebracht  werden. 
Mit  0,970  Thonerde,  0,404  Natron  und  2,302  Kieselsäure. 
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Mehrfacbgchwefelcalciuiii  gebildet  und  ein  solcbes  Product  in 
deD  Boda&brikeQ  smr  Wiedergewimmiig  von  Sehwefel  benatzt 
Die  Kalksalse  der  sebwefligen  Säure,  onterBchwefligeii  S&ore 

und  Schwefelsäure  biudeu  viel  Wasser,  daber  der  bobe 
Wat^sergebalt  des  Prodiictes,  ohne  feucht  zu  erscheinen,  wäh- 
rend die  an  Mehriacbgcbwefelcaicium  reichen  EäckAtände  bei 
geringerem  Waseergebalt  Bcbon  feaebt  sind.  * 

Die  Sulfoflilaren  anlangend,  00  wftren  neben  gcbwefliger, 
unterscbwefliger  Säure  und  Schwefelsäure  noch  die  Dithion- 
öäure,  Tritbionsäure,  Tetratbionsäure  und  Pentathlousäure  zu 
berücksichtigen.  In  Erwägung  indessen,  dass  die  letztere 
drei  Sänren  aoeb  von  Alkalien  in  der  Wänne  leiebt  in  niedere 
Sulfosäuren  zerlegt  werden  (Fordos  und  Gölls,  Kessler), 
welcher  Fall  f)eiiM  Auslaufen  der  roheu  Soda  eintritt,  so  darf 
man  dieselben  wohl  füglich  ausser  Betracht  lassen-  Unter- 
scbwefelsäure  könnte  eher  im  SodarUckstande  vorbanden  sein, 
da  deren  Salze  sebr  beständig  sind.  Eine  Bestimmung  der- 
selben neben  den  anderen  Snlfosilaren  ist  kaum  ansfttbrbar, 
besonders  wo  die  Men^e  der  IJnteracbwefelsäuic  doch  nur 
klein  sein  könnte,  wie  schon  aus  den»  nur  2,19  p.G.  betragen-' 
den  Gehalt  an  Sebwefelsäure  bervorgebt  Daber  sind  nur 
sebweflige  Sftnre,  untersebweflige  Sänre  and  SebwefeLaSnre 
bei  der  Aufstellung  in  Rllcksiebt  genommen  worden.  Scbliess- 
lieb  sei  bemerkt ,  dass  beim  Auslaugen  des  Sodarttekstandes 
mit  Wasser  unter  Luftabscbluss  in  dem  wässerigen  Auszuge 
etwas  weniger  Sebwefelsäure  gefunden  wurde,  wie  in  dem 
Salzsäuren. 

Nach  den  in  den  letzten  Jahren  veröffentlichten  Arbeiten 
Uber  den  Sodaprocess,  besonders  nach  den  Untersuchungen 
von  Scheurer -Kestuer,  ist  die  Annahme  eines  unlöslichen 
Calcium-Oxysulfurets  vollständig  Überflüssig  geworden.  Das 
Sebwefelealcium  ist  fttr  sieb  sebon  in  Wasser  so  gut  wie  un- 
löslicb.  Noch  bevor  ich  von  jenen  Arbeiten  Kenntniss  genom- 
men, gelangte  ich  zu  (1< mselben  Schlüsse,  zumal  auch  in  an- 
deren von  mir  untersuchten  Rückständen  kein  Aetzkalk  zu 
entdecken  war.  Bei  einigermaassefn  betriebener  Auslaugung 
ist  solebes  aucb  gar  nicbt  denkbar,  und  wenn  Analysen  von 
Sodartlekständen  Uber  10  p.C.  Aetzkalk  aufweisen,  so  sind 
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dieselben  eben  unrichtig,  wenigstens  in  Aufstellung  der  ße- 
Bultate.  Wie  sollen  beispielsweise  11,79  p^O«  Zweifaohschwe- 
fekaleium  bestehen  können!  '*') 

Der  Sodaprocess  läöst  sich  einfach  und  kuiz  wie  folgt 
Jtusanimen  f  a  gsen. 

1)  I^atriumsulfat  und  Kohle  werden  in  ÖchwefelnAtrium 
und  Kohlenstoe  verwaiidelt: 

NaOSOa  +  20 — NaS  +  2CO2. 

2)  Gleichzeitig  geben  Schwefelnatrium  und  kohlensaurer 
Kalk  bchwefelcalcium  und  kohlensaures  Natron. 

Naö  +  CaOCOj  =  NaOCOj  +  CaS. 
Sehwefdnätrium  und  Aetzkalk  wirken  bei  BothglQhhitze 
nieht  auf  einander  ein,  dagegen  ist  beobaehtet  worden,  dass 
bei  zu  hoher  Temperatur  des  Ofens  aus  kohlensaurem  Natron 
und  Schwefelcalcinm  wieder  Öchwefelnatrium  rUckgebiidet 
worde  (verbrannte  Soda). 

3)  Bei  gew()hnlich  vorhandenen  Uebersehnss  von  kohlen- 
sanrem  Kalk  und  Kohle  wird  endlich  Aetzkalk  gebildet, 
wahrnehmbar  an  der  Entwickelung  von  Kohlenoxyd: 

CaOCOj  +  C  ==  CaO  +  2C0. 
Beim  Auslangen  giebt  letzterer  zur  Bildung  Ton  Aetz- 
natron  Yeraalassung. 

CaO  +  NaOCO, CaOCOj  +  NaO. 
Durch  griisseren  Zusatz  von  kohlensaurem  Kalk  uud 
Kühle  und  entsprechend  längere  Schmelzung  wird  daher  die 
Menge  von  Aetznatron  erhöht  und  umgekehrt  vermindert 


U. 

Zur  KemituiBB  de»  Oäniiunis. 

Hieruber  theilt  Wöhler  Folgendes  mit  (Ann.  d.Chem.  u. 
Pharm.  UU,  253). 

Die  Annahme,  dass  Osmium  beim  Schmelzen  mit  Kali- 
hydrat  in  Osmiumsäure,  Os,  übergehe,  ist  nicht  richtig.  Denn 
in  einer  solchen  Lösung  verursachen  Säuren  einen  sehwarze^^ 

*)  Nach  üßgci. 

^  kj  i^uo  i.y  Google 


408 


Zur  KenntniBs  des  Osmiums. 


Niederschlag  oeben  der  Bildung  von  Osniiumsäure,  was  bei 
reinem  osniiuuiäauren  Kali  nicht  der  Fall  ist  Es  muss  also 
in  jenem  Fall  eine  niedrigere  Oxydationsstafe  in  Qsmiomsftnie 
und  sehwaTsesOxyd  zerfaUen^  und  dieselbe  kann  mebt  osmige 
Säure,  Ös,  sein,  weil  die  obige  Lösung  rein  gelb  ist,  während 
die  des  (mmigsauren  Kalis  violett  ist. 

Ganz  ähnlieh  verhält  eich  Bnthenium  und  darum  kann 
man  Oeminm  ron  Rnthen  dnrdi  Sehmelien  mit  Kali  nicht 
trennen. 

Auch  die  Angaben  Claus'  (dies.  Journ.  90,  91)  sind  un- 
befriedigend nnd  geben  keine  Aufklärung. 

Als  der  Vf.  sttblimirte  Osmiamgftare  in  Kalilauge  löste, 

gab  die  tief  rothgelbe  Lösung,  über  Kalihydrat  veiduiistet, 
warzeurönnige  undurchsichtige  Aggregate,  die  sich  rothgelb 
in  wenig  WasMr  völlig  Itfst^,  und  durch  Balpeteisänre  fiel 
in  der  eoncentrirtoi  Lösung  anfangs  weisse  Osmiumsäure, 
später  ein  graues  Oxyd. 

Mit  Kaiibydrat  geschmolzenes  Osmium  löste  sich  völlig 
in  Wasser  mit  rothgelber  Farbe,  die  in  einer  Betörte  bis  zu 
Vi  abdestillirte  Lösung  gab  violette  Oktaöder  von  osmigsaurem 
Kali  und  die  davun  nl)geg088ene  gelbe  Lösung,  mit  reiner 
Kohlensäure  behaudelt,  entfärbte  »ich  zuerst,  wurde  hierauf 
violett  und  schied  einen  graulich  violetten  Niederschlag  nnd 
freie  Osmiumsänre  ab.  Der  Niederschlag,  mit  viel  Wasser 
behandelt,  löste  sich  violett  und  liinterliess  ein  wenig  schwar- 
zes Oxyd,  Die  violette  Lösung  wurde  durch  Salpetersäure 
schwarz  gefällt,  indem  Osmiumsänre  sich  bildete.  Auf  gleiche 
Art  zersetzt  Kohlensäure  die  Lösung  der  violetten  Krystalle. 

Das  schwarze  Oxyd  löst  sich  in  concentrirter  Salzsäure 
purpurfarbig  und  wird  dann  gelbbraun,  schliesslich  grttn, 
beim  Erhitzen  bräunlich  gelb.  Schweflige  Säure  macht  sie 
rein  gelb,  reducirt  aber  nichts,  dagegen  fäUt  Zink  das  Metall 
in  schwarzen  Flocken. 
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Chemische  Uutersuchuug  emiger  Ost- Indischen 

FettarteiL 

Von 

Dr.  A.  C  Oudemans  jao. 

(FortseUuDg  von  Bd.  98,  S.  407.) 

6)  Oel  von  Thevetia  uereifolia  (Cerbera  Thevetia). 

Ueber  dieses  Oel  und  Uber  die  Pflanze ,  wovon  es  ab- 
stammt, tbeile  ich  folgende  Notiz  von  Herrn  Dr.  de  Vry  mit: 

„Die  Cerhcra  lltcveiia  ist  von  Mauritius  oder  West-Iiulien 
aus  als  2^erpüaQ£e  in  Java  eiugefährt.  Die  trocknen  Samen 
geben  nur  eine  geringe  Ausbeute  an  verwerthbarem  Material 
(aus  3580  Grm.  trockner  Samen  bekam  ich  nur  425  Grm. 
geschälte  Samen) :  dagegen  giebt  die  Pflanze  das  ganze  Jahr 
hindurch  Bluuien  und  Früchte.  16,585  Grm.  geschälte  und 
hei  190*^0.  getrocknete  Samen  gaben  durch  Ausziehen  mit 
Benzol  9,5  Grrm.  Fett,  also  57p.C.  Dureh  einmaliges  Fressen 
bekam  ieb  aus  600  Ghrm.  troeknen  Samen  245  Grm.  Oel,  also 
4  1  p.c.  Das  Oel  war  bei  der  mittleren  Temperatur  meiueei 
Laboratoriums  zu  Bandoug  (25<^  C.)  stets  flüssig  und  f^ehr  an- 
genehm von  Geschmack.  Ausser  diesem  Oel  enthalten  die 
Samen  der  Theoetia  nere^oHa  ein  von  mir  entdecktes,  kiystalli- 
*  sirbares  Glucosid  zu  ungefähr  4  p.C.  Dieses  Glueosid,  von  mir 
vorläufig  Thevciiii  i;oiiuiint,  wird  von  mir  in  Veieiiii^uu^'  mit 
meinem  Freunde  H.  Will  in  Giessen  untersucht.^ 


Die  Untersuchung  dieses  niebt  trocknenden  Oeles  führte 

mich  zu  deui  Ergebniss,  dass  es  aus  einem  Gemisch  von  Gly- 
ceriden  der  Stearinsäure,  Palmitinsäure  und  Oelsäurc  besteht 
Die  Anwesenheit  derOelsäure  wurde  zunächst  dargethan 
dureh  die  Verwandlung,  welche  die  aus  dem  in  Aether  lös- 
lichen Bleisalze  abgeschiedene  flüssige  Säure  unter  dem  Ein- 
flüsse von  salpetriger  Säure  erlitt.  Dadurch  bekam  ich  eine 
grosse  Menge  einer  festen  Substanz,  welche  nach  demKrystal- 


410 


OudrauHU:  nhnwiMfc«  Untaimofaaiiff 


lisireu  au»  Wemgeist  bei  44"  (\  schmolz  imd  weiche  bei  der 
Analyse  sieh  als  identiseh  mit  £laidiiisäiire  erwies. 

Ij  u,2(\\i  drm.  dieser  Substanz  gab  0,5632  Grm, 
und  0,2209  Grm.  U^e. 

2)  0,2270  Gmi.  derselbe  gaben  0,6350  Orm.  und 

0,2513  Gnu.  iljO. 

Also 

e  ^  7n,4  76,3  76,6 
H      12,2      12^  12,1 

Was  die  festen  FettKäuren  der  Reihe  -B^iHjnO-,  betrifft,  " 
80  wurde  ich  anfangs  durch  den  niedrigen  Schmelzpunkt  der- 
selben (55 — 56^0.)  zu  der  Meinung  geführt,  dass  ieh  hauptsäeh 
lieh  mit  Myristinsäure  zu  tbun  hatte.  Eine  eingehende  Unter- 
suchung Htelltc  jedoch  bald  heraus,  dass  in  dem  Fettsäure-Ge- 
menge keine  Spur  von  MyristinsUure  und  nur  Stearinsäure 
und  Palmitinsäure  enthalten  waren. 

Dnreh  fraetionirte  Fftllnng  mit  essigsauier  Magnesia  be- 
kam ich  nämlich  folgende  Säureportionen : 


A  Sefamelspmikt  55*  a 

B 

55«  C. 

c 

5S«G. 

D 

60,3»  C. 

E 

61' C. 

P 

60,5'G. 

G 

61«  a 

Aus  den  nur  ein  Paar  Grammen  wiegenden  Portionen  A 
und  B  erhielt  ieh  dnreh  Kiystallisiren  aus  absolutem  Alkohol 
eineSänre  von  62<>C.  Schmelzpunkt,  welche  ich  ihrer  geringen 

Menge  wegen,  nicht  weiter  trennen  konnte.  Diese  Säure  hatte 
ein  welliges^  wachsartiges  Ansehen,  war  zienüich  hart  und  be- 
kam heim  Festwerden  nach  der  Schmelze  Bisse.  »Ihre  Analyse 
führte  zu  folgenden  Ergebnissen : 

1)  0,2173  Grm.  der  Substanz  gaben  0,6048  Grm.  GG,  und 
0,2472  Grm.  H^G. 

2)  0,1899  Grm.  derselben  gaben  0,5278  Grm.  GG^  und 
0,2218  Grm.  HaG. 
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Also 

1.  2. 

e  »  75»S  75,8 

H  —  12,6  13,0 

Diese  Zahlen  gehören  einem  Gemenge  von  etwa  70  p.C. 
Stearinsäure  und  30  p.O.  Palmitinsäure  an,  dessen  Schmek- 
pimkt  nach  Heintz  hei  62«,9  C.  liegL 

Ich  schritt  jetzt  sogleich  zur  Untersuchung  der  oben  be- 
zeichneten Säure  G.  Durch  Liukrystallisiren  aus  iUkohol 
bekam  ich  hieraus  eine  Bäure,  die  bei  62 0.  schmolz. 

Folgende  Analysen  beweisen  die  Identität  dieser  Säure 
mit  Palmitinsäure. 

1)  0,2065  Grm.  der  Substanz  gabeu  0,5647  Grm.  €0^  und 
0,2344  Grm.  HjO. 

2)  0,2101  Orm.  derselben  gaben  0,5768  Grm.  €02  und 
0,2364  Grm.  H.O. 

übereinstimmend  mit  folgenden  Procenten  an  £  und  H. 

G  74,5  74,9  75,0 
fi  —  12,S      12,5  12,5 

Zur  Bestimmung  des  quantitativen  Verhältnisses  von  dem 
flüssigen  zum  festen  Fette  wurden  1,645  Grm.  neutrale  Blei- 
salze mit  Aether  vollkommen  ausgezogen«  Die  ätherische 
Lösung  hinterliess  naeh  dem  Verdampfen  1,021  Olsaures  Blei- 
oxyd; also  waren  0,624  Grm.  palmitinsaures  und  stearin- 
saures  ßleioxyd  zurückgeblieben.  Hieraus  berechnet  man  ' 
63  p.G.  Triolein  und  37  p.C.  Tripalmitin  (und  Tristearin). 

7)  Oel  von  Gerbern  Odollam. 

Die  Früchte  von  Cerbera  Odollam  (Malayisch :  Biiitaro 
Ged6h)  enthalten  ein  Oel ,  das  als  giftig  bekannt  ist  Herr 
de  Vry  beriehtet  mir  darüber  folgendes : 

„Das  von  mir  gepresste  Oel  ist  ebenso  wie  das  von  den 
Eingebornen  bereitete  giftig,  wahrscheinlich  in  Folge  der  An- 
wesenheit eines  krystallisirbaren  Glueosids,  das  von  mir  ge- 
funden und  vorläufig  Cerl^erm  genannt  ist.  Dieses  im  Oel  ge- 
l(tete  Glnoosid  sondert  sieh  allmählig  krystallinisch  ab ,  wenn 
das  Oel  in  der  geringst  möglichen  Menge  alkulioifreien  Aether 
gelöst  I  und  sodanu,  stehen  gelassen  wird.  Das  eben  gesagte 
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gilt  nur  von  dem  aus  frischen  imd  gut  getrockneten  FrUchten 
gesammeltea  Gel ;  das  aus  zerseUten  and  gegohrenen  FrUchteii 
bereitete  kann  sieh  in  dieser  Hinsieht  anders  verhalten.** 

..Die  Ausbeute  von  Oel  aus  den  frischen  Früchten  war 
folgende :  25  Kilogrm.  frische  Früchte  gaben  625  Grm.  ge- 
schälte und  bei  100^  C.  getrocknete  Frttehte,  woraus  doreb 
zweimaliges  Pressen  280  Grm.  (also  44^8  pwG.)  Oel  erhalte 
wurde.  Durch  Ausziehen  mit  Benzol  wurde  aus  23,7  Grm. 
bei  100  p.c.  getrockneten  Samen  13,7  Grm.  (also  57,b  p.c.) 
Oel  erhalten.** 


Die  Untersuchung  dieses  Oels  führte  zu  denselben  Er* 

prebnissen  als  die  des  Oels  von  Ccrhcra  Thcvctia.   Durch  Tren- 

uuiig  der  fcötcu,  fetten  Säuren  nach  licr  Methode  von  Ueintz 

bekam  ich  einige  Säuren  mit  den  folgenden  Schmelzpunkten: 

A  Sehmelzpunkt  54,3«  C. 

B  .  55» 

C  I,  67» 

D  ,  59* 

£  ,  59,80 

F  »  H2,to 

O  »  60,00 

H  .  61* 

I  ,  60,5» 

Durch  wiederholtes  Krystallisiren  der  Säuren  A  und  B 

bekam  ich  eine  Säure  von  57" C.  Schmelzpunkt,  welche,  ihrer 
geringen  Menge  wegen,  ohne  Weiteres  analysirt  wurde.  Ich 
erhielt  dabei  folgende  Eesultate : 

1)  0,2357  Grm.  der  Substanz  gaben  0)6512  Gnu.  OO,  und 
0,2600  Grm.  HaO. 

2)  0,2500  Grm.  derselben  gaben  0,6910  Grm.  ^O,  und 
0,2858  Grm.  U3O. 

Also 

I.  2. 

e  =  75,5  75,4 

H  —  12,7  12,7 

was  mit  einem  Gemenge  von  ungefähr  40  p.C.  Stearinsäure 
und  60  p.O.  Palmitinsäure  ttbereinstimmt. 

Auch  hier  erwiesen  sich  die  letzten  Säureportionen  als 
reine  Palmitinsäure.    Durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
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wurde  eine  Sabstanz  yon  62<>  0.  Sehmelzpunkt  gewonnen^ 

welche,  wie  lulgcndo  Aual^Ben  2^eigeu,  mit  der  eben  genannten 
Säure  identisch  war. 

1)  0,2244  arm.  der  Substanz  gaben  0,6122  Grm.  €0,  und 
0,2532  Grm.  Hi^. 

2)  0,1161  Grm.  deraelben  gaben  0,3176  Grm.  €0,  und 
0,1331  Grm.  HjO. 

Also 

1.  1.  €4eU3,0t 

e  =  74,5  75,0  75,0 

H  »  12,5  12,1  12,5 

Die  Oelsäure,  welche  aus  einer  besonderen  Menge  Oel 
abgeschieden,  und  deren  ätherische  Lösung  durch  Destil< 
lation  im  WasserstofTstrome  you  ihrem  Lösungsmittel  befreit 
war,  wurde  dureh  salpetrige  Säure  bald  in  eine  feste  Masse 
verwandelt,  woraus  sieh  durefa  Erystallisiren  aus  Alkohol  eine 
bei  44 C.  schmelzende  Elaidinsäure  bereiten  Hess. 

Folgende  Analysen  mögen  als  Beleg  Ifttr  die  Ideudität 
derselben  angefahrt  werden : 

1)  0,2043  Grm.  der  Substanz  gaben  0,5718  Grm.  602  und 

0,2249  Grin.  HoO. 

2)  0,2172  Grm.  derselben  gaben  0,6073  Grm.  00^  und 
0,2386  Grm.  HsG;  übereinstimmend  mit: 

e  >-  76,3  76,3  76,6 
H  t«.  12,2      12,2  12,1 

Das  Verhältniss  von  flüssigem  und  festem  Fett  wurde 
endlich  aus  der  Analyse  der  fettsauren  Bleisalze  mittelst 
Aethers  abgeleitet  Aus  4,064  Grm.  gemengte  Bleisalze 
>vui(len  durch  Aether  2,512  Grm.  ölsaurcs  Bleioxyd  ausge- 
zogen, was  mit  einem  Gehalt  von  62  p.€.  Triolein  auf  38p.O. 
Tripalmitin  und  Tristearin  ttbereinstimmi 

8)  Otl  Yott  Samadera  Indioa. 

Herr  de  Vry  bekam  aus  640  Grm.  der  bei  100"  C.  ge- 
trockneten Samen  von  Samadera  Indica  (Malayisch :  Gatip 
pabit)  dnreb  einmaliges  Pressen  210  Grm.  also  32,0  p.C.  eines 
beUgelben,  bitter  sebmeckenden  Gels. 
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•  Das  Uel  Ton  Samadera  Indica  gehört  ebenso  wie  alle  bis- 
her Yon  mir  QBterBUchten  astindiBclMii  Oele  zu  den  nicht  koek- 
nenden. 

Obgleich  die  I^creitun^  der  Oelsäure  aus  diesem  Fette 
mit  groflser  Sorgfalt  geschah,  uud  der  Aetlier  im  Wafiserstoff* 
Strom  Ton  der  S&ure  abdestiUirt  war,  so  sebien  diese  doch 
schon  durch  oxydirende  Einflttsse  ziemlich  mftndert  zn  sein. 

Durch  salpetrige  Säure  konnte  ich  nur  eine  verhältnissmässig 
geriuge  Menge  Elaidiusäure  daraus  bereiten.  Da  die  Tempe- 
ratur der  Laft  gerade  sehr  niedrig  war,  ( — 7<^G.)80  versuchte 
ich,  jedoch  vergebens ,  die  Oelsäure  seihst  zum  Krystallisiren 

zu  bringen.  Die  Analyse  der  bei  44^  C.  schmelzenden,  durch 
NjOi  gebildeten  testen  8:iure  liess  jedoch  Uber  die  Natur  dieser 
Substanz  keinen  Zweifel  übrig. 

1)  0,2010  Grni.  derselben  gaben  0,5631  ürm.  BQ^  und 
0,2182  Grm.  U^e. 

2)  0,1933  Grm.  derselben  gaben  0,5368  Grm.  uud 
0,2072  Grm.  H^O. 

Also 

1.  1  OisQM^t 

e  «  76,4  76*0  76,6 

H  —  12,1  12,0  124 

Bei  der  Untersuchung  der  festen  Fettsäuren  wiederholte 
sich  die  schon  mehrmals  bei  anderen  Fetten  von  mir  beob- 
achtete Erscheinung,  dass  sie  zum  grössten  Theil  aus  einem 

Glied  der  Reihe  ^}J^li2n^2  ^^^^^^  ^^u"^  geringen  Theil  aus  einem 
anderen  Theil  derselben  Reihe  bestehen.  Durch  fractionirte 
Fällung  mit  essigsaurer  Magnesia  bekam  ich  verschiedene 
Präcipitate,  woraus  folgende  Säuren  abgeschieden  wurden : 

A  Schmelzpunkt  69»  0. 

B  »  68» 

C  ,  G30 

D  ,  650 

£  »  57«  ' 

F  ,  55« 

G  n  55« 

Die  Säuren  A  und  B  aus  starkem  Weiug^t  krysialÜBir^ 
und  darauf  geschmolzen,  hatten  ganz  und  gar  das  Aosseben 
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und  den  SchmelzpuDkt  der  Stearinsäure  und  erwiesen  sich 
auch  bei  der  Analyse  damit  identisdi: 

1)  0,2282  Grm.  der  Substanz  gaben  0,6338  Grm.  £0^  und 
0,2603  Grm.  HjO. 

2)  0,1969  Grm.  derselben  gaben  0,5454  Grm.  und 
0,2244  Grm,  HjO. 

t.  1.  ^isHacO^ 

0  »  76,0  75,6  76,1 

H  =  12,7  12,7  12,7 

Die  Säure  G,  wovon  mir  nur  wenig  zu  Gebote  stand, 
hatte,  aueb  naefidem  sie  ans  Alkohol  umkrystallisirt  und  so- 
dann geschinol/.eu  war,  das  besondere  wellige,  wachsartige 
und  unkrystaiiinische  eines  Gemenges  von  Stearinsäure  und 
Palmitinsäure.  Die  Analyse  dieser  Säuren  gab  folgende 
Zahlen : 

0,1896  Grm.  der  Substanz  gaben  0,5240  Grm,  und 
0,2136  Grm.  Ü^O,  übereinstimmend  mit 

e  ^  75,4 
H  12,5 

Es  ist  also  aus  allem  Vorhergehenden  deutlich ,  dass  die 
festen  fetten  Säuren  hier  zum  grössten  Tbeil  aus  Stearinsäure 
und  zum  kleinsten  Theile  aus  Palmitinsäure  bestanden.  Wenn 
ieh  die  Masse  der  gewonnenen  Säureportionen  in  Betracht 
ziehe,  kann  letztere  kaum  ^/^o        Ganzen  betragen  haben. 

Endlich  habe  ich  für  das  gegenseitige  Verhältniss  der 
festen  und  fltlssigen  Glyoeride  folgendes  Ergebniss  erhalten: 
0,906  Grm.  der  neutralen  Bleisalze  gaben  an  Aether  0,814  Grm. 
ölsaures  Bleioxyd  ab.  Hieraus  berechnet  man  84  p.C.  Trio- 
iem  auf  16  p.C.  Tristearin  und  Tripalmitin. 

9)  Oel  von  Ooisampinus  allius. 

Gossampirm  albus  (oder  £ombax  penkmära.  L,  Malayisch : 
Jkmdoe)  gehört  zu  d^  Pflanzengattungen,  welche  Baumwolle 
liefern.    Die  Fasern,  welche  in  der  Samenkapsel  dieser 

Pflanze  die  Samen  umgeben,  sind  jedoch  so  kurz,  dass  sie  sich 
nicht  ohne  grosse  Muhe  spinnen  lassen,  wesshalb  man  sie, 
wenigstens  auf  der  Insel  Java  vorzüglich  nur  zum  Ausstopfe 
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TonKiMen^  BeCteD  und  dergleichen  bemitst  Diese Artfiamn- 
wolle  selbe!  trilgt  im  Melayischen  den  Namen:  Kap&k  und 

wird  auch  durchgäugig  t»u  vuu  deu  lioiläudem  iji  der  Kolouie 
geiiauut. 

Herr  Dr.  de  Vry  bekam  dureh  Freesen  ans  2155  Gnn. 
Samen  192  Grm.,  also  8,9  p.G  Oel ;  dnreh  Ansziehen  mit  Ben- 
zol bekam  er  aus  22,5  Gnu.  bei  100^  C.  getroekneteu  Barnen 
4,18  Gnn.,  alsu  18,57  p.C.  Oel 

Das  Gel,  wie  ich  es  von  Herru  Dr.  de  Vry  empfing,  war 
gelblieb,  wasserhell,  ron  siemlieh  reinem  Gesehmaek  und 
niebt  troeknend.  Es  nntenM)beidet  sieh  also  in  jeder  Hinsieht 
von  dem  sogenannten  Baum wollensamenöl ,  dns  ^eji:enwärtig 
in  den  europäischen  Handel  kouunt,  und  das  dunkelbraunroth 
von  Farbe,  diekfltlssig  und  ranzig  ist  und  also  dem  Oel  von 
Gossan^pihm  aßna  sehr  nachsteht. 

Die  mit  vieler  Sorgfalt  bereitete  Oelsänre  war  bei  einer 
Winterteiiiporatur  von  7^  0.  nicht  zuiti  Krystallisiren  zu 
bringen ;  durch  Kiuieiten  von  N2O3  bekam  ich  jedoch  eine 
ziemlich  grosse  Menge  bei  44^  0.  schmelzende  £laidinsäare. 

1)  0,2192  Grm.  der  Substanz  gaben  0,6176  Grm.  €6^  und 
0,2382  Grm.  HjO. 

2)  0,2202  Grm.  desselben  gaben  0,6131  Grm.  ßB^  und 
0,2378  Grm.  U,e. 

der. 

0  =  76,8  70,0  76,6 
H  —  12,1       12,4        12,  t 

Die  festen  fetten  Säuren  wurden  durch  fractionirte  Fäl- 
lung mit  essigsaurer  Magnesia  in  folgende  fUuf  Portionen  ge- 
trennt 

A  Schmelzpunkt  56«  C. 

B  ,  560  C.    '  - 

C  ,  53,2«  C. 

D  ,  550  C. 

£         .         &3«  C. 

Wenn  man  diese  Schmelzpunkte  Ubersicht,  würde  man 
geneigt  sein,  auf  die  Anwesenheit  der  Palmitinsäure  und  Mj- 
ristinsäure  zu  schliessen.  Indessen  war  von  letzterer  keine 
Spur  zu  finden;  und  bei  eingehender  Untersudiung  stelltcu^ 
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9Mk  die  A]iw6B6ii]ieit  dar  Stwriiiflftiire  »eben  d^r  der  Palmi- 
tiniiue  heraui^ 

Die  Portion  A  nochmals  in  fttnf  kleiueie  Portionen  ge- 

trennt)  lieferte  folgende  Säuren : 

'  ■ '  *       ...  ' 

A 1  Sebnelspiiiikt  54,5« 
"AI-       ,  '  W 
AB    ;     ,  eO,»4» 
Ai         •  59,50 
A5  .  59,5*^ 

Nach  dem  Üiukrystallisircn  au&  wenig  Alkohol  kam  A  1 
auf  einen  Sehmelzpunkt  voo.57<^  Cl  Die  AwXy^  gab  ^len, 
w#lehe  tnf  ein  Gemenge  yon  Paimitinsäiue  nnd  Staarineftnre 

weisen,  die  aber  nicht  ganz  mit  dem  niedrigeu  Bchmelzpunkt 
in  Einklang  zu  biiugoii  sind.  Ich  zweifle  jedoch  keineswegs 
an  der  Anwesenheit  der  Stearinsäure  und  glaube  den  s&u  nie- 

diwO'  äehmelsptmkt  irgepd  einer .  geringen  fieimengong 
(Tielleieht  von  Btearinsanrem  Aetlier)  zimhreiben  %n  mttewi. 

Leider  war  kein  Material  mehr  yorliandeni  um  n|.her  auf  die 
Sache  einzugehen. 
J)         drm.  der  Säurje  A 1  galm.  a»57»3  dm.  «nd 

0,2371  enn.  H^O. 
2)  0,2070  Grm.  der  S&nie  Ad  gaben  0,5710 Grm.  nnd 
0,2331  Grm.  HjO. 

Oft*  ' 

•  0  -«  75,7        75,2         7G,t  75,0  '*  • 

Die  Säure  A5  umkiystallisiit  ^"al)  eine  sehr  schöne  kry"- 
'stallinische  Substanz  von  62^  0«  Schmelzpunkt,  welche  sich 
als  Palmitinsänre  erwies. 

0,1950  Grm.  davon  gaben  0,5344  Grm.         und  0,2209 
Grm.HaO. 

e  =  74,8  75,0 
H  »  12,6  12,5 

Eine  Analyse  der  gemengten  neutralen  Bleisalze  lieferte 
folgendes  Kesuitat:  3^975  Grm.  neutrale  Bleisalzo  gaben  an 
reinen  Aether  2,&175  Gm.  ülaaareii  Bleioxyd  ab.  Hierana 

Jmib.  f.  piakt.  ChMDle.  O.  7.  27 
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bettehnet  ain  0,Mi  Oidl  TripalmiliD  (und  Trietaariii)  wd 
1,928  Gmi.  Trioleln  oder  25  ^.0.  Tripabnitm  +  Tritteftrin 
und  75  p.O.  Trioleln. 

10)  Fett  von  Terminal ia  Catappan. 

Dieeee  Fett  stellte  bei  mitaerer  Tempenttor  (15«C.)  eine 

sehr  weisse,  ziemlich  feste  Masse  von  emigermaasaen  ranzigen 
Geechmaek  dar. 

Herr  Dr.  de  V  ry  hatte  aus  11 J  Gnn.  geschälten  und  bei 
100*  getroekneten  änmen  doreh  Aoexiehen  mit  Bensol  6^06 
Gnn.  oder  51,18  p.G.  F^ett  bekommen. 

Ob^deicb  die  ganze  Menge  des  mir  zu  Crebote  stehenden 
Fettes  nur  etwa  40  Grm.  betrug,  so  gelang  es  mir  doch  noch 
eine  zur  Analyse  hinlingliehe  Menge  f^dineftore  ans  der 
sbgeeehiedeDen  Oelsiure  sn  gewinnen. 

Von  dieser  Siure,  welehe  bei  44,2*  eehmals,  worden  fol- 
gende Analysen  gemacht : 

1)  0,1914  Grm.  der  Bubetanz  gaben  0^5368  Grm.  €0,  und 
0,2123  Grm.  H,G. 

2)  0,2053  Grm.  denelben  gaben  0,5736  Gtdl  €0«  ^ 
0,2256  Grm.  H^G. 

Oaf. 

e  =  76,5  7G,2  7  6,6 
H  =  12,3        12,2  12,1 

Die  geringe  Menge  Matehaii  worüber  ich  ?erfägen  konnte, 
liees  begreifUeberweiae  keine  genaue  Trennni^  der  festen 
Fettsfturen  zu.    Dessen  ungeaebtet  glaube  leb  die  Stearin- 

säuie  und  PalmitiiLsäiire  als  Beßtandtheiie  des  untersuchten 
Fettes  sicher  nachweisen  zu  können. 

Eine  Trennung  der  vereinigten  festen  ,Stturen  nach  der 
Methode  von  Heintz  gab  folgendes  Resultat: 

A  Schmelzpunkt  57*  C. 
B         »  59,80 
0  p  58« 

D  ,  SQO 
B  ,  61« 

Die  Bfturen  A  und  D  wurden,  nachdem  sie  durch  Kry- 
Btailisiren  aus  Alkohol  gereinigt  iwen,  analysirt 
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1)  0,2058  Gm.  you  A  gaben  0,5692  Gmi.  60«  und  0,2404 

Gnn.  HaO. 

2)  0,2153  Grm.  Ym  A  gaben  0,5935  Grm.       und  0,2451 
Grm.  HjG. 

d)  0,1833  Gnn.  von  D  gaben  0,5040  Gnn.       und  0,2115 
Gnn.  HjG. 

4)  0,2101  Grm.  voü  D  gaben  0,57^0  Grm.  CO2  uud  0,2362 
Grm.  HaG. 

Also 

A  D 

75,4      75,3      75,0      74,8       76,1  75,0 
,  12,9      12,7      12,8      12,5       12,7  12,5 

Aus  diesen  Ergebnissen  glaube  icb  auf  die  Anwesenheit 
einer  grösseren  Menge  Palmitinsäure  und  einer  geringeren  » 
Menge  SteamsAare  aehliesseB  zu  dttrfen« 

Si^lieBslieb  wurde  noch  eine  Analyse  der  gemengten 
ueutialcu  Bleisalze  ausgefUbrt.  Ich  fand,  diiss  1,7 lü  Grm. 
neutrale  Bleisalze  an  Aetber  0,809  Grm.  ölsaures  Bleioxyd 
abgaben;  hieraus  berechnet  man  4,6  p.C.  Tripalmitin  und 
Tristearin  auf  54  p.O.  Triole'in. 

U)  Oel  von  Bruoea  Snmatrana. 

Von  diesem  Oel  standen  mir  zwei  verschiedene  Sorten 
•  zu  Gebote,  von  welchen  die  £ine,  durch  Ausziehen  mit  Aether 

bereitet,  eine  grüne,  die  Andere,  durch  Ausziehen  mit  Sehwe- 
felkohlenstoff  bereitet,  eine  gelbe  Farbe  hatte.  Herr  Dr.  de 
Vry  bereitete  aus  20  Grm.  der  bei  100<*  C.  getrockneten 
Früchte  durch  Ausziehen  mit  GSj  4,6  Grm.,  also  23  p.O.  Oel. 

Die  geringe  Menge  Material,  worüber  ich  zu  verfügen 
hatte,  erlaubte  mir  nicht,  die  Untersuchung  mit  völliger  Sicher- 
heit an8^u(tt)iren.  Dennoch  glaube  ich  auch  hier  die  Oelsäure^ 
Stearinsäure  und  Palmitinsäure  als  alleinige  Bestandtheile 
des  Oels  nennen  zu  können. 

Die  Oelsäure,  welche  ich  aus  diesem  Fette  abschied, 
schien  nur  wenig  verändert  zu  sein;  denn  durch  Einleiten 
von  salpetriger  Säure  bekam  ich  eine  sehr  ansehnliche  Masse 
von  Elaidinsäure,  welehe  sich  nach  dem  Pressen  zwischen 

27  * 
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Filtrirpapier  viml  zweimaligen  Umkrygtalliöiren  aus  Alkohol, 
als  8ebr  rein  erwies.   Der  Schmelzpunkt  war  44 <^  C. 

1)  0,2303  Gno.  der  Subetaiis  gaben  0^182  an.  €0^  imd 
0,2436  Olm  H,e. 

2)  0/2 KiU  Grm.  derselben  gaben  0,5990  Grm.  00,  und  • 
0^347  Grm.  ii,G. 

e  »  76,5  76,4  76,6 
H  —  12»S      12,2  12,1 

Um  die  festen  Fettsäuren  so  weit  wie  möglich  zu  trennen, 
habe  ich  sie  erst  in  einige  wenige  Portionen  durch  fractionirte 
Piräcipitation  mit  essigsaurer  Magnesia  geschieden ,  und  so- 
dann dieselbe  Trennungsmethode  bei  jeder  der  bekommem« 
Säuren  von  Neuem  ausgeführt,  so  lange  als  die  Menge  des 
Materials  es  zuliess  und  bis  die  Analyse  der  letzten  Treu- 
nungsprodnete  ein  zuverlässiges  Resultat  verspra^  So  be- 
kam ieh  denn  folgende  Stturen  mit  den  dabei  angegebenen 
Schmelzpunkten : 


fX  64^ 

i 

2  59« 

3  62» 

55,60 

1  ^ 

53« 

/  ^ 

540 

!  e 

550 

V  f 

590 

a 

54« 

b 

65,20 

c 

560 

570 

56« 

l  e 

670 

Die  Säure  A,a  1  gab  hei  der  Analyse  folgende  Zahlen: 

1)  0,21  G  l  Grm.  der  Substanz  gaben  0,6000  Grm.  GGj  und 
0,2508  Grm.  K^B. 

2)  0,1994  Gnu.  derselben  gaben  0,5588  Gnn.  60^  «^d 
0,2ai5  Grm. 

1.  2. 

0  «=  75,8  75,7 

H       12,9  12,9 
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Die  Säure  C  c  gab  folgeude  Zahlen : 

1)  0^2020  Orm.  der  Babstam  gaben  0^&70  Grau  €9,  und 
0,2327  arm.  H^O. 

2)  0,2183  Gnu.  derßelben  gaben  0,6025  Gim.  und 
0,2495  Grm.  HaO. 

Ako 

I.  2. 
e       75,2  75,3 
H  ->  12,8  12,7 

Aus  diesen  Zahlen  ergiebt  sieb,  dass  bmde  aaalysirle 

Säuren  GemcDi^e  waren,  von  Stearinsäure  und  Palmitinsäure 
jedoch  in  verscliicdener  Proportion,  womit  auch  die  Sohmels* 
punkte  (64«  und  57<»  CO  sehr  gnt  im  Einklang  sind. 

'  Zor  Bestimmung  der  r^atiTen  Menge  festen  und  flüssigen 
Fettes  wurden  2,9636  Grm.  der  neutralen  Bleisalze  mit  abso- 
lutem Aether  ausgezogen  und  die  ätherische  Lüsung  verdampft 
Der  Btl^tand  von  Olsaurem  Bleioxyd  betrug  1,973  Grm* 
BieFatts  bereebnet  man  einen  Proeentgehalt  von  67  Triolela 
auf  33  Tristearin  und  Tripalmitin« 

12)  Oel  von  Calophyllum  inophyllum. 

Die  Frllehte  ven  Oak^k^fim  inop/iuäum  (malayiaeli: 
l^'an^loeng)  tiefem  dureh  Pressen  ein  grUngefbes  Oel,  das 

durch  Schuttein  mit  Alkohol  seine  grüne  Farbe  verliert.  Herr 
Dr.  de  Vry  bekam  aus  8  Grm.  der  geschälten  und  bei  lOO^* 
getrockneten  Samen,  dureh  Ausziehen  mi4  Benaol  4  Grm, 
also  50  p.c.  Oel.  Cuzent  versichert  in  seinem  Werke  Uber 
0 Tahiti  81  p.C.  (! !)  Oel  ans  den  Samen  bekonnneii  zn  liaben. 
Herr  Dr.  de  Vry  hält  diess  fUr  eben  so  unwahrBciieinlich,  wie 
die  trocknenden  Eigenschaften  des  Oels,  worauf  Cuzent  die 
Aufmerksamkeit  richtet 

Das  Oel  von  CalophyJhmi  inophyllum^  das  ich  von  Dr.  de 
Vry  empiiagen  hatte,  besass  eine  ziemlich  dunkelgrüne  Favl>e 
tnd  einen  unangenehmen  Geruch,  wddwr  sich  beim  Verseifen 
mit  Kali  noch  stftrker  entwickelte  und  der  am  besten  mit  dem 
verglichen  werden  kann,  welchen  man  in  der  Nähe  eines 
Sehweinestalles  wahrnimmt 

Die  geringe  Menge  des  gesammten  Fettes  Hess  mir  kaum 
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«u,  die  Oelsäarc  und  die  fetten  Säuren  der  Reihe  f-^H2n02 
mit  Bestimmtheit  naebzuweisen  ;  dessen  ungeachtet  glaube  ich 
warn  denBeeultaten  meiner  Unteraachung  denSeblass  ziehen  zu 
dürfen»  daas  das  Oel  von  Cakpk^Oim  imiphylim^  am  den  Oly- 
ceriden  der  Oelilnre,  SteaHnsäare  und  Palmithtsittre  besteht 

Die  flüssige Oeli^fture  wurde  \  nii  mir  wie  hei  der  vorigen 
Untersuchung  durch  Auaziehen  der  gemengten  ßleisalze  mit 
Aether,  Zeneteen  des  gelösten  ölsaoien  Bleioxyds  mit  Sals- 
sinre  nnd  AMestilliren  der  Ätherischen  LOsnng  bereitet  Wie- 
wohl diese  letzte  Operation  in  einem  Kohlensäurestrome  aus- 
geführt wurde,  und  Uhcrhanpt  der  Zutritt  der  Luft  zu  der 
ätherischen  LOsung  des  Bleisalzes  so  viel  wie  möglich  yer- 
mieden  wnide,  so  schien  die  isolirte  Oelsäure  doch  s^hon 
siemlieh  verilndert  zu  sein.  Es  gelang  mir  erst  nach  langwie- 
rigem Einleiten  von  salpetriger  Säure,  daraus  eine  feste  Säure 
zu  gewinnen;  die  Ausbeute  dieser  ietztereu  verringerte  sich 
durch  UmkrystalUsiren  so  sehr,  dass  es  mir  nicht  möglich 
war,  sie  ganz  rein  zu  erhalten,  ohne  das  ganze  Material  zu 
verwenden.  Ich  begnUgte  mich  also  damit,  eine  Analyse  aus- 
zuführen \  on  der  geringen  Portion  Säure,  welche  nach  der 
vierten  Krystallinatlou  ubergeblieben  war;  diese  war  noch 
etwas  gelblich  gefftrbt^  in  Folge  des  hartnackigen  Anhttngens 
eines  gelben  Farbstoffs. 

0,2110  Gmi.  der  Bubstanz  gaben  0,5862  Gnu.  und 
0,2286  Grm.  H^e. 

Ber.  €|8H|4-0'f 

6  ==.  75,8  76,6 
H  —  12,0  IV 

Obgleich  die  Analyse  einen  Gehalt  an  Kohlenstoff  anf- 

weist,  0,8  p.c.  geringer  als  den  der  Oelsäure,  6jj,H3402?  so 
glaube  ich  die  von  mir  untersuchte  fciubstanz  doch  für  damit 
identisch  halten  zu  können;  als  weitere  Beleg  fUr  diese  Mei- 
nung mag  noch  erwähnt  werden,  dass  sie  gerade  dasselbe 
krystallinisebe  Gefüge  zeigte,  als  die  Oeh&nre  nnd  einen 
Schmelzpunkt  hatte  von  43 ^  C. 

Die  festen  Fettsäuren  in  gleicher  Weise  wie  bei  der  Un- 
tersuchnng  der  vorigen  Fette  getrennt,  lieferten  folgende  Sftnre- 
Portionen : 
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A  ächmeUpunkt  56|M< 


a  65« 

b  63« 
e  55« 
d  581 


B 

C 


55« 
58* 


D 


a  58« 

b  59« 
G  61« 


0,2168  Grm.  von  der  Säure  Aa  gaben  0,6033  Gnn.  BO, 
und  0,2521  Orm.  H^^. 

Also: 


0,iSOO  Gnn.  von  der  Säure  A  b  gaben  0,4994  6mu 

und  0,2065  Grm.  E^B. 

Also: 


0,1125  Orm.  von  der  Bänre  D  e  gaben  0,3072  Gmu  GG, 

und  0,1200  Grm.  H^O. 

Also: 


Diese  Zahlen  weisen,  wie  ich  glaube,  darauf  hin,  dass  die 
festen  Giyceride  des  untersuchten  Gels  wenigstens  zum  gröss- 
ten  Tbeil  dnreh  das  Tristearia  und  Tripabnitin  repräsentirt 
sind.  Ob  MyristinBänre  oder  Araebinefture  zugegen  war,  Hess 

sich  bei  der  geringen  Menge  von  Material  nicht  entscheiden. 

£ine  Analyse  der  gemengten  neutralen  Bleisalze  mittelst 
Aether  lieferte  folgendes  Resultat : 

1,915  Grm.  der  gemengten  Bleisalze  gaben  an  Aeiber 
1,113  Olsanres  Bleioxyd  ab;  hienuifl  beiecbnet  man  58  p.C. 
Trioleln  auf  42  p.C.  Tristearin  und  Tripalmitin.  Die  Quanti- 
tät von  58  p.c.  drückt  in  diesem  besonderen  Fall  nur  das  Mi- 
nimum von  flüchtigem  Fett  aus,  was  in  dem  Gel  Ton  Calophyl- 
htm  mophyUum  uitprtknglieb  enthalten  war;  naeb  einem 
Sehreiben  Ton  Herrn  de  Vry  war nämlieh  die  Flasche,  wel 


e  =  75,9 
H  12,9 


e  =  75,7 
H  12,7 


e  =  74,5 
H  12,8 
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das  Fett  enthielt,  während  der  Keise  geborsten  und  dadurch 
ein  Theii  des  flUesigeii  Inhalls  aaegofloeoep,  wAhrend  das  tete 
Fett|  was  sieh  darin  belknd|  gana  snrtldLgebUelien  war. 

Delft,  8.  März  lbü7.  * 


LDL 

Untarsacbttiig  eines  vorzüglichen  aus  ^irinam 
stammten  Palm-Fettes. 

Br.  A.  O.  Oademans  jnn. 

In  der  holländischen  Oolonie  Surinam  giebt  es  eine  Pal- 
menart,  welche  steinharte  Frttehte  trägt,  bei  den  HoUändeni 
in  derColonie  unter  dem  Namen  Bokkenoim  (Bocknüsse)  be^ 
kannt  und  vou  den  Franzosen  in  Gayenne  mit  grosseui  Kecht 
„graine  roche^  genannt 

Eine  Partie  gröestentheils  ron  ihrer  Schale  beirrten 

Früchte  wurde  mir  im  vergangenen  Jahre  von  Herrn  Dr.  de 
Vry  zur  Untersuchung  des  in  grosser  Menge  darin  enthaltenen 
Fettes  zugesandt  Dabei  wurde  mir  noch  mitgetheilt|  dass  die 
Frttehte  einer  Art  Garyocar  (naehXinn^)  oder  Souari  (uaeb 
Aublet)  zuiLi:L'liürten. 

Die  Früchte  des  oben  erwähnten  Palmbaumes  haben  na- 
gefthr  die  Ort^sse  eines  Htthnereiesi  jedoch  eine  gana  ander« 
Form ;  sie  sind  einem  riesigen  Pfirsichkeme  ähnlieh  ^  haben 
jedoch  wie  die  Bohnei)  eine  seitliche  Narbe.  Durch  heftiges 
Schlagen  mit  einem  Hammer  lassen  sich  die  Schalen  zer- 
brechen; diese  sind  etwa  1  Cm;  dick,  haben  eine  braune  Farbe 
und  bestehen  aus  einem  sehr  fiesten,  harten  und  sähen,  jeAtoiA 
nicht  hüinoju^eueu  Gewebe.  Die  in  der  Schale  eingcschloß^euc 
Nuss  besteht  aus  einer  dunkelbraune  dünnen  HüUe  und  aufi 
ebuäB  blendend  weinen  sanften  Seme. 

Von  einer  sehnen  Frucht,  welehe  noch  gana  unralMsl 
war,  wog  die  Schale  57,6  Grm.  und  die  Nuss  oder  der  Kern 
13,1  Grm.  Hieraus  lässt  sich  abmeasen,  wie  sehr  das  Gewicht 
der  Schale^  das  des  verwen^baien  langen  llberwiegt 
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Es  gelaug  mir  nicht  durch  kaltes  Pressen  Oel  ans  den 
,  Frt&ehten  zu  ziehen;  als  jedoch  die  festgestampften  Kerne  auf 
etwa  60<*C.  erhitzt  wurden,  konnte  ich  durch  zw^maliges 
Pressen  daraus  leicht  47  p.C.  Fett  bekommen.  Eine  Bestim- 
mung des  Fettes  durch  Ausziehen  mit  Aether  gab,  wie  zu 
erwarten  war,  eine  viel  höhere  Zahl.  8,036  Grm.  in  dieser 
Weise  behandelt^  gaben  4,888  Grm.  oder  60»8  p.O.  Fett 

Das  durch  rrcBöen  bereitete  Fett  ist  im  geschmolzenen 
Zui^taijide  wasserhell  und  sehr  rein  und  angenehm  von  Ge- 
seJiinadE ;  es  steht,  meines  Eraehtens,  den  feinsten  Sorten  von 
OÜTenöl  nicht  nach.   Es  schmilzt  bei  +  25«  G. 

Die  chemische  Untersuchung  des  Fettes  führte  mich  zu 
dem  Resultat,  dass  es  aus  ungefähr  gleichen  Theilen  Trioleüi 
ond  Tripalmitin  besteht 

Die  gemengten  Bleisalze,  aus  der  fertigen  Seife  durch 
Fällung  mit  Bleiaeetat  bereitet,  wurden  mit  Aether  ausge- 
zogen die  ätherische  Lösung  mit  Salzsäure  in  Ueberschuss 
yetsetzt  und  sodann  die  vom  Chlorblei  abfiUrirte  Flüssigkeit 
im  Kohlensäurestrom  abdestilUrt. 

Die  in  der  Retorte  zurückgebliebene  Bubstanz  wurde 
mit  salpetriger  Säure  behandelt,  wodurch  sich  sehr  bald 
eine  grosse  Menge  einer  krystallinischen  Verbindung  bildete. 
Durch  Pressen  zwischen  Filtrirpapier  und  zweimaliges  Um- 
krystallisiren  wurde  eine  weisse  Säure  erhalten,  die  bei  44^  C. 
flchmola  und»  wie  folgende  Analysen  beweisen,  die  Zusammen- 
setzung der  Elaidinsäure  hatte. 

1)  0,2062  Grm.  der  Substanz  gaben  0,5784  Grm.  OGg 
und  0,2327  Grm.  H^O, 

2)  0,2842  OruL  derselben  gaben  0,7982  Grm.  ßO^  und 
0,3146  Gnu.  Efi. 

e  76,5  76,6  76,6 
H  »  12,1       12,3  12,1 

Die  festen  Fettsäuren  wurden  nach  der  Methode  von 

Heintz  getrennt  in  folgende  Säureportioneu  : 

A  610 
B  61,&« 
G  SSO 
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D  610 
E  61» 
F  61,5» 

H  59» 
I  80« 

Die  erste  Portion  A.  von  neuem  in  einige  kleinere  Por- 
iionen  gespaltet,  lieferte  stets  Froducte  von  gleichem  öchmeb- 
punkt  (etwa  62<>  C.J  wie  auch  die  letzte  Portion  L 

Einige  Analysen  der  ersten  Pordon  A.  1  und  der  rotsten 
Portion  I  4  möchten  als  Belege  angeführt  werden  fttr  die 
ausschliessliche  Anwesenheit  der  Palmitinsäure. 

1)  0,2211  Orm.  der  Säure  A  1  gaben  0,6070  Omu  €0] 

und  0,2487  Grm.  II^O. 

2)  0,2051  Grm.  der  Säure  A  1  gaben  0,5624  Grm.  ß^i 
und  0,2340  Grm.  HjO. 

3)  0,2009  Grm.  der  Säure  1 4  gaben  0,5509  Grm.  €0} 
0,2300  Grm.  H.^O. 

4)  0,2030  Grm.  der  Säure  I  4  gaben  0,5569  Gnu.  ^0, 
und  0,2344  Grm.  UsO. 

AI  14 


,  1.  2.  3.  4.  ^nHatO^t 

e  «  74,9  74,S  74,8  74,8  75,0 
H  =  12,5       12,7       12,7       12,8  12,5 

Zur  Bestimmung  des  Verhältnisses  zwischen  Olein  und 
Palmitin  wurden  3,474  Grm.  der  neutralen  Bleisalze  mit  abso- 
lutem Aether  ausgezogen.  Die  ätherische  Lösung  hinterliess 
1,776  Grm.  ölsaures  Bieioxyd.  Hieraus  berechnet  man50,2p.C. 
Triolelüi  auf  49,8  Tripalmitin. 

Delft,  8.  März  1867. 


UV. 

lieber  da«  Atiopin. 

Die  Angaben  Kraut's  Uber  die  Spaltung  des  Atropins 
in  Tropin  und  Atropasäure  (dies.  Journ.  96,  429)  rectificirt 
W.  Lossen  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  188,  230)  dahin,  das» 
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die  Zersetzung  des  Atropins  durch  rauchende  Salzsäure  neben 
Tropin  nicht  blos  eine  einzige,  sondern  drei  Säuren  liefert, 
die  sich  nur  durch  die  Differeuz  von  U^O  you  einander  unter- 
schetden. 

■ 

Der  Vf.  nennt  die  eine  deraelbeb  Tropasäure  ■GgHioOs ;  die 

zweite  -GgHgO^  Atropasänrc^  sie  ist  die  von  Kraut  so  bezeich- 
nete ;  die  dritte  Isatropasäurey  als  isomer  mit  der  Atropasäure. 
Die  beiden  letzteren  sind  aus  der  ersteren  durch  Wasserent- 
ziehnng  darstellbar.  Es  muss  demnach  bei  der  Fonnnlining 
der  ZersetEung  des  Atropins  noeh  Wasser  in  Rechnung  ge- 
zogen werden,  was  Kraut  nicht  gethan  hat  und  die  Gleichung 
lautet  nun : 

Atropin  TropasStire  Tropin 

Die  Isolirung  der  drei  Säuren  ^(eschah  folgendermaassen : 
Das  Produet  von  der  Behandlung  des  Atropins  mit  Salz- 
säure wurde  mit  Wasser  verdtlnnt,  wobei  die  Säuren  bis  auf 
eine  kleine  Menge  Tropasäure  niederfallen,  die  man  der  Lö- 
sung des  Salzsäuren  Troptns  entsiebt  Die  Sftnren  wurden 
in  kohlensauTeni  Natron  gelöst  und  mit  Salzs^äiirc  ü])crsättigt, 
dabei  liel  die  unlösliche  Isatropasäure  nieder.  Aus  der  Lö- 
sung zog  man  die  beiden  anderen  durch  Aether  aus  und  nach 
dem  Verdunsten  des  Aethers  entfernte  man  die  Atropasftnre 
mit  Spuren  der  Tropasäure  durch  Benzin.  Jede  reinigt  man 
für  sich  durch  UmkrystailiHiren  aus  Wasser. 

Die  Isatropasäure  enthält  noch  eine  fremde  halbflüssige 
Säure  beigemischt,  die  man  ihr  durch  absoluten  Aether  ent- 
ziehen muss,  und  dann  reinigt  man  sie  durch  Lösen  in  Wein- 
geist und  Zusatz  von  Wasser  bis  zur  Trttbung ,  worauf  sie 
krystallisirt. 

Die  Tropasäure  scheidet  sich  aus  heissem  Wasser  in 
feinen  Prismen  au%  halbkugelige  Massen  bildend,  löst  sich  in 
49  Th.  Wasser  von  14,5»,  schmilzt  bei  117^1 1S<»  und  ist 
nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig.  Bei  110"  getrocknet  ^gHioOg. 

'  Das  Kalksah ^  ■Bc,Hr,Ca0.3 -f- 2H.2  0 ,  ist  dasjenige,  welches 
Kraut  als  atropasaures  mit  der  Formel  09H7OaO2  ~H^Vs^^ 
besehrieben  hat  Von  diesem  Wassergehalt  gehören  aber 
H^O  noeh  zur  Constitution  der  Säure.  Der  Vf.  &nd,  dass  das 


Digitized 


428  IMer  im  Atnpin. 

Sftk  bei  120<»  15,8      Wasser  verliert,  was  nafaeaa 
eateprieht  Das  so  getroeknete  6als  verlor  erst  wieder  bei 
180^  SB  Oewiefat,  aber  indem  es  sich  zersetzte,  luid  hatte  die 

Zusammensetzung  ^,f,H,s,CRO,i  (Ca  =  40)  oder  wie  oben 
Ca  »  20  gesetzt  ist  —  ^«HtGaOs«  Um  die  Identität  dieses 
Salses  nit  dea  Krattt's  festKustellaiy  bat  der  VI  swei  Kry- 
stallwinkel  gemessen,  der  eine  davon  77 — 80^  stimmte  gut, 
der  andere  101— 102<>  war  5®  kleiner  als  Kraut's  Messung 
ergab. 

Das  Baiytsals  kiystallisirte  gut  Das  dureh  Weoha^ 

aersetzting  bereitete  Silbersalz,  ^JgH^AgOs,  verlor  bei  100* 
nieblB  und  zersetzte  sich  bei  120^ 

Die  Airopasäure,  welche  nur  in  geringer  Menge  bei  der 
Zersetzung  des  Atropins  durch  Salssftnre  auftritt,  bildet  sieh, 
wenn  man  Tropasäure  mit  Barythydrat  bis  130<^  in  wässeriger 
iMmg  erhitzt.  Die  freie  Säure  hat  die  von.  Kraut  be- 
schriebene Eigenschaft  und  Zusammensetzung '^). 

Das  Kalksalz  scheidet  bei  freiwilligem  Verdunsten  kteine 
Nadeln  ab,  die  lufttrocken  au8e,sHuCae4  +  2H2e  (Ca=  40) 
bestanden  und  bei  llu*^  ihr  Wasser  verloren. 

Die  Isairi^^ävre  unterscheidet  sich  von  der  isomerea 
Atropaafture  durch  fast  gfiasliche  UnlOsliehkeit  in  kaltem 
Wasser  (die  AtropasÄure  bedarf  nach  dem  Vf,  790  Th.,  nach 
Kraut  *)Vi2  Th.  Wasser  von  19^)  und  durch  ihren  hoben 
Schmelzpunkt  (ca.  200^).  Sie  löst  sidi  in  Weingeist  weniger 
leicht  als  Atropasäure,  in  absolutem  Aetiier  sehr  sehwierig 
und  auch  in  kochendem  Wasser  nur  höchst  wenig.  Aus  wein* 
gei8tig:er  Lösung  durch  Wasser  gefällt,  bildet  sie  mikrosko- 
pische Täfelchen.   Zusammensetaung  £f9l^0^. 

Der  Vf.  bereitete  sie  sowohl  aus  Atropm,  wie  aadi  aus 
Tropasäure  durch  Kochen  mittels  Salzsäure. 

Die  Tropasäure  ist  isomer  mit  Phloretinsäure,  mit  Homo- 

anissSlure  (dies»  Jouin.  88, 292)^  mit  MeUMsXiire  (dias.  JouriL 

 .  _  • 

*)  Es  ist  nicht  recht  erklUrlieh,  wie  der  Vf.  die  von  Kraut  aoge- 
geführten  Eigenschaften  nnd  Znaammensetsuiigen  der  Slure  beslStigt 
finden  konnte  nnd  das  Kslksalz  derselben  als  das  einer  anderen  8iiire 
«asehen  mnsste.  D.  Bad. 
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171)  u&d  mit  dMT  Tim  Barth  und  Hlagiwets  aus  Gaa- 
jakhafs  erbaltenen  Sabstane. 

Die  Isatiopasaure  uud  Atiopasäure  Bind  mit  Ziuimtsaure 
iaomer. 

Das  Atropin  liefert  mit  Jodäthyl  ein  äthylirtee  Produet^ 
dMeen  Jodid  krystalliiowh  sich  amseheidet,  Oig^NO^J. 
Mit  Ghlenilber  digerirt,  geht  ee  in  das  salzsaure  Sak  Uber, 

welches  mit  Platinchlorid  eine  schwer  limliche  Verbindung  in 
orange^rbenen  Blättchen  liefert,  2(^|9Ü27N03 .  HCl)  +  PtCli, 
Die  heiB  fiaae  bildet  einen  Syrap,  der  noehmals  mit  Jod- 
Ithyl  Miairielt»  ein  Platinsala  von  der  ZasammensetBang  des 
Kran  fachen  Aethyltropinplatincblorids  giebt. 


LV. 

« 

lieber  Rhöadin. 

Mit  diesem  Namen  bezeichnet  0.  Hesse  eine  Base,  welche 
er  aus  Papaver  Rhoeas  dargestellt  hat  und  auch  durch  ihre 
eigenthtUnlielie  Beaetion  im  Opium  and  den  reifen  Samen- 
kapseln Ten  Pt^pm,  icnmif,  naehEoweisen,  aber  nieht  zu  ge- 
winnen vermochte  (Aun.  d.  Chem.  u.  rharm.  140,  145). 

Die  Methode  der  Darstellung  ist  diese :  das  mit  warmem 
Wasser  bereitete  Extraet  der  Fflanaei  in  gelinder  Temperatur 
«oneentrift,  wird  mit  SodalOsnng  ttbexsittigt  and  mit  Aetber 
wiederholt  gescbtttteli  Ans  dem  Aetber  überträgt  man  das 
Alkaloid  an  wässerige  Nath)nbitartratlösung  und  aus  dieser 
wird  es  dureh  Ammoniak  gefällt  Der  voluminöse,  bald  kry- 
slalliniaeh  werdende  Niederseblag  wird  mit  kaltem  Wasser 
gewasehen  nnd  dann  mit  Alkohel  ausgekoeht,  wobei  anschei« 
nend  Thebain  entfernt  wird. 

Zur  Reinigung  löst  man  den  Kttckstaiid  in  Essigsäure, 
behandelt  mit  Thierkohle  und  giesst  das  Filtrat  in  heissen 
ammoniakaüsehen  Weingeist)  wobei  sieh  Kiystalle  des  Bhto- 
dins  ansseheiden. 

Daa  Rhöadin  bildet  kleine  farblose  Prismen ,  fast  unlös- 
lich in  Wasser,  Alkohol,  Benzin,  Chlorofonn,  Aiimioiiiak, 
Soda  und  Kalkwasser^  iCsUoh  in  1280  Th,  Aethers  bei  18^0. 
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Geschmacklos  und  nicht  giftig,  scbmilzt  es  bei  232^  G.  und 
gublimirt  theilweis  unverändert ,  uamentlicb  im  KoblenBäure- 
itrom,  SU  langen  PfUmeiL  Es  besteht  aus  Ci^H^iNOi^.  Sftuien 
Uteen  es  wohl,  aber  die  Verbindangen  sind  imbeständig  und  • 
nicht  neuti  iil,  namentlich  zersetzen  die  stärkeren  Säuren  sofort  ^ 
einen  Theil  des  Alkaloids  unter  i)ur|)unotlier  Färbung,  die 
ftuflserat  intensiy  ist,  so  daw  20a,ä00  Tk  Wasser  dur^  1  TL 
dea  lenetsten  Alkakida  noch  atark  ma  nnd  800,000  Tk 
Wasser  noch  deutlich  roth  werden.  Und  doch  werden  von 
1  Th.  der  liase  durch  Säuren  nur  etwa  0,U4  Th.  zersetzt. 

AlkaUen  veraiehten  die  rotke  Farbe,  Säuren  ataUen  sie 
wieder  her.  Am  schwttehaten  wirkt  Eaaigatture  Beraeteend. 
Concentrirte  Schwefelsäure  löst  Rhöadin  mit  olivengrtlner,  i 
Salpetersäure  mit  gelber  Farbe,  beide  unter  Zersetzung.  ! 

Niederschläge  erhält  man  in  der  farblosen  Lösung  des 
Rhöadina  in  verdünnter  Salzsäure  mittela  Crerhaänre  (weiss), 
mit  Quecksilberchlorid  (weiss  und  leicht  löslich),  mit  Kalium- 
quecksilberjodid  (gelb,  unlöslich),  mit  (Toldchlorid  (gelb,  schwer 
löslich),  mit  PlatinohliNrid  (gelb,  siemlieh  leicht  löslieh). 

Rböaffmkif  eine  mit  dem  BhOadin  isomere  Baae^  entsteht 
bei  der  oben  erwähnten  Hothfärbung  der  Lösung  durch  Mineral- 
säuren. Aus  der  purpurrothen  Lösung,  die  durch  Thierkohle 
entfärbt  wird,  fällt  Ammoniak  die  neue  Base,  welche  man 
durch  Umkryatalliairen  aua  heisaem  Weingeiat  ia  kleiBen 
farblosen  Prismen  gewinnt.  Sie  lösen  sich  nur  spärlich  in 
Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Ammoniak,  aber  leicht  in  Säuren 
ohne  Farbe  und  neutralisiren  die  gewöhnlichen  Säuren  vdl*  | 
atibidig.  Die  Krygtalle  achmelaen  bei  22Z^C.  wa  fiurblose« 
Liquidum,  das  sich  bald  bräunt,  stark  erhitzt  verbrennen  aie 
mit  leuchtender  Flamme. 

Das  Sulfat  giebt  bei  freiwilligem.Yerdunsten  ein^  fimiss- 
artigen  Rückstand ,  leicht  in  Waaaeri  Bchwierig»r  in  Alkohol 
löslich  und  neutral  reagirend. 

Das  cli  romsaure  Salz  bildet  einen  in  Wasser  seh  wer  lös- 
lichen gelben  Niederschlag. 

Daa  Queekailberehlorid^DoppelaalB  igt  da  weiaaer  amo^ 
pher,  leicht  in  Säuren  und  Waaser  löslicher  Niederschlag. 

DasC^uecksilbeijodid-Doppelsaiz  ist  blassgelb,  dasChlor- 
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goUsalz  gelb  tmd  amorph,  das  Platmebloridsalz  ebenfalls» 

C4,H2iNO,2.HCl  +  PtCl2. 

Im  Opium  wies  der  Vf.  da»  Rböadin  nach,  indem  er  den 
wllsserigen  Auszug  mit  Soda  fällte,  das  Filtrat  mit  Aedier 
sdittttelte  und  den  Aeiber  mit  rerdttnnter  Sdiwefelsiinre  er- 
wärmte. Auch  im  Nieder  seh  lag  durch  Soda  ist  davon  ent- 
halten und  im  Porphyroxin  ebenfalls.  Das,  was  die  charakte- 
riatiaehe  Reaetion  des  Porphyroxins  aosmacbt,  ist  identisch 
mit  RhOadin  und  da  der  Vf.  sagt ,  er  habe  in  Merek's  käuf- 
lichem Porphyroxin  weniger  alö  1  p.C.  Ehöadin  beobachtet, 
80  muss  Merck's  Product  wesentlich  Terunreinigt  sein. 

Das  Tothfärbende  Alkaloid  istebt  yielleieht  in  naber  Be- 
ziehung zu  dem  Cholerythrin  (Sanguinarin) ,  dann  würde  das 
Auftreten  der  Milchsäure  im  Opiumextract  seine  Erklärung 
feiden,  CttHjtNOi,  +  2H    CeHeOe  +  Cs«H„NOs, 

VomPapftTerin  uatersobetdet  es  sieb  durch  einen  Mind^- 
gehalt  von  2  Aeq.  Kohlensäure. 


LVL 

lieber  die  gechlorten  Toluole. 

Ueber  diese  jttngst  yon  Fittig,  Beilstein  und  Kekul^ 
bebaiideltmi  Verbindungen  sind  wetterbin  zwei  neue  Abhand- 
lungen erschienen,  die  eine  von  Limpricht  (Ann.  d.  Chem. 
u.  Pharm.  139,  303),  die  andere  von  Beilstein  und  Geitner 
(ibid;p.d31). 

Wir  tbeilen  suenst  die  Angaben  Limpricbt's  mit: 

Die  Formel  ^7H7C1  kommt  bekanntlich  zwei  isomeren 
Verbindungen  zu,  welche  gleichzeitig  iu  dem  Antheil  vom 
Siedepunkt  150 — 190<^  anwesend  sind,  nämlich  dem  Chlor- 
lolnol,  OßH^OlceHs)  und  dem  Chlorbenzyl,  e^H.ceHjCl). 
Diese  sind  durch  fractiouirte  Destillation  nicht  von  einander 
au  trennen,  wohl  aber  ist,  wenn  man  das  Chlorbenzyl  opfern 
willt  das  Cblortolttol  leicht  rein  zu  eriialtea. 

Zu  diesem  Zweck  erbitst  man  das  Gemisch,  entweder 
mit  Wasser  auf  200"  oder  mit  weingeistigem  Aiumoniak  auf 
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1<M)*  oder  mit  Aetheruatron  aaf  ISO*',  wodurch  alles  Chlor- 
benzyl  zersetzt  wird,  und  (äUt  doreh  Wasser  das  ChlortoUioi 
wieder  berauB,  welohes  man  dann  durch  Fraetionilrung  auf 
Coltstanten  Hiedepunkt  bringen  mag. 

Reines  (Jhlortoluol  siedet  bei  164^'  (eorrig.)  und  hat  bei 
-|- 14^  das  spee.  Gew. «»  1^080.  Es  wird  durch  Natrium  oder 
Natronkalk  in  Toluol  und  Mige  Producte  «erlegt  Dabei 
bildet  sich  weder  Benzyl  noch  Toluylen. 

Chiorbenzyl  «iedet  bei  183^  und  besitzt  bei  -|-14ö  das 
spec  Gew.  1,107.  Bemerkenswerth  ist  sein  Verhaltaa 
gegen  Wasser.  Erhitzt  man  es  damit  bis  etwa  tM^^  ao  w- 
fällt  es  grösstentheils  in  Benzyl  und  Authracen ,  4B7H7CI  + 
2H^^  =  4HCI  +  21128+  ei4H|4  +  ^uHio,  zu  einem  kieineu 
Theil  in  Benayiäther:  de^ByCl  +  H^O  «ei4Ht4e+2fiia 

Das  Anikr€u:m,  mehmals  sublimirt  und  ans  .hoissm 
Weingeist  und  Benzol  umkrystallisirt,  besass  die  Eigen- 
Schäften,  wie  sie  Anderson  angiebt,  nur  war  der  Schmelz- 
punkt etwas  niedriger  204  —  210^.  Es  löst  sich  schwer 
in  heissem  absoluten  Alkohol  ^  sehr  leicht  in  Aether  und 
Benzol.  Die  Verbindung  desselben  mit  Pikrinsäure,  0,4Hio. 
(6öH3(N02)30)2,  wurde  in  Hcharlachrothen  Krusten  gewonnen. 
Trotz  der  Differenz  von  1  AUPikrinsliur^  welche  Fritzsche's 
und  Anderson*s  Verbindung  weniger  enthiüty  betrachtet  der 
Vf.  doch  den  Kohlenwasserstoff  darin  als  identisch. 

Oxanfhracm^  ,Hg0.2,  gewann  der  Vf.  mit  gleichen  Eigen- 
schaften wie  Anderson:  lange  gelbliche  Nadelui  die  bei 
240^  noch  nicht  schmelsen,  aber  m  sublimiren  beginneui  an* 
löslich  in  Wasser  und  Alkalien,  leicht  in  Salpetersäure,  scbwir 
in  Weingeist  löslich.  Aus  der  salpetersauren  Mutterlauge  von 
der  Darstellung  des  Oxanthracens  setzten  sieh  feine  gelbe 
Nadeln  (wahrso^einUd  Nitranthracen)  von  255<*  Sekaels* 
ponkt  ab.  ' 

Bemyl  (?),  "611H14,  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  bei  282* 
siedend  un4  von  1,002  spec.  Gew.  bei  14^,  aucli  in  sehr  nie- 
driger Temperatur  nicht  fest  Ausser>  dem  aiuC  die  oben  a»^ 
gegebene  Art  dargestellten  Kohleiiwasserstoff  614II14  kennen 
wir  noeh  das  Dibenzyl  Rossi's,  Stelling  und  Fittig's  und 
Michaelson  undLippmanu'g,  welches  bei51 — 52^schniikit 
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und  bei  284<»  destillirt  und  dm  von  Märker  durch  Zink- 
natrinm  ans  Chlortolnol  mit  Chlorbenzyl  dargestellte  harzige 

Product,  welches  nicht  unzersetzt  fiüchtig  ist. 

Benzyläiiier  etwas  Uber  310<^  siedend ,  farblos  uud  ölig, 
hatte  die  ZuaammeBsetzimg  von  Canniszaro's  mittels  Bor- 
fl&ure  aas  dem  Benzylalkohol  dargestellten  Products. 

Durch  WasserstoflFirerlust  geht  das  Toluol  successiv  über 
in  Benzyl,  O14HJ4,  Toluylen,  ^i4Hi„  identisch  mit  Laurent's 
StUbeOi  und  Anthrao^  ^uHioy  dessen  Sulfllr  Märker  (dies. 
Jonm.  98,  108)  unter  dem  Namen  TolallylsuUllr  besehrie- 
ben hat. 

DieFoi  nicl  ^^^H^Clj  tragen  drei  Verbindungen :  dasBichlor- 
teluol,  «eBdCl2(^H3),  das  Ghlorbenzylehlorid,  eeH401(«H,Cl) 
und  das  Chlorbenzbl,  B^Hg  (^HCl^).  Nur  letztere  ist  aus  Bitter- 
mandelöl rein  darzustellen ,  die  beiden  andern,  welche  auch 
mit  dieser  gleichzeitig  in  dem  gechlorten  Toluol  vorkommen, 
waren  dureh  Fraetionirung  nicht  völlig  rein  zu  erhalten. 

Das  mehrmals  destillirte  Chlorbenzol  hatte  den  Siede- 
punkt 2070  (Cahours  und  Wicke  206o,  Engelhardt  IQS« 
Beilstein  200— 201,50)  und  das  spec.  Gew.  1,2557  bei  14«. 
Ihureh  Natrium  wird  es  im  Sieden  langsam  zersetzt  in  Toluylen 
und  Ohlomatrinm :  €^B^C\i  +  2Na  e^EQ  +  2NaOL  Das 
Brombenzol  giebtauf  gleiche  Weise  behandelt,  nach  Michael- 
son  und  Lipp  mann  Toluol  und  Beazyl. 

Mit  Natronkalk  erhitzt  bildet  sich  Benzol  und  eine  Spur 
eines  höher  siedenden  Products,  welches  Krystalle  absetzt 

Mit  weingeistigem  Katriumsulfhydrat  liefert  das  Chlor- 
benzol eine  schön  krystallinische  Verbindung,  -G^He^. 

Mit  Wasser  bis  160<^  erhitzt^  giebt  es  Bittermandelöl  und 
dieses  Verhalten  zeigten  auch  die  aus  dem  gechlorten  Toluol 
bei  200 — 210«  übergehenden  Antheile.  Es  wurde  die  Ver- 
bindung (67H5Na^^03)2,3H2O  dargestellt  und  analysirt. 

Mit  Weingeist  auf  HO^  erhitzt,  zerlegt  sich  das  Bichlor- 
toluol  in  Chlorftthyl  und  Bittermandelöl ,  also  ebenso  wie  das 
aus  Bittermandelöl  dargestellte  Chlorbenzol.  Ganz  gleich 
wie  dieses  ^erhielt  es  sich  auch  zu  wässerigem  Ammoniak 
bei  140^,  es  gab  Bittermandelöl  und  Salmiak. 

Mit  essigsaurem  Silber  gab  das  Ghlorbenzol  den  schön 
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krystallisirten  esliigBaureii  Benzyläthen  £ben80  das  Bicblor- 
tolual  Dio  Krystalle  sehmolseii  bei  4S<*,  ans  demChlorben»)! 

bereitet,  bei  39—45«  (Wicke  36«). 

Die  Formel  €7115 Clf^  beauspruclieu  4  Verbindungen: 
Trichlortoluol, 

Bioblorbenzylohlorid,  ^^E^Cl^m^d), 
gechlortes  Chlorbenzol,  e«H(Cl(€HCl2)  und 
Benzoesiiuretriclilorid,  ^fflrX^Cl^), 
Von  diesen  bctind^  sich  die  1.  und  4.  sicher,  vielleicht 
auQb  .die  beiden  andern^  nnter  den  Chlorsubstituten  des  Tolao]& 
Die  bei  230<i  im  Retortenrückstand  bleibende  Flüssigkeit  zer- 
setzt sich  beim  DeKtillircn  mit  steio:endem  Riedepuukt  immer 
mehr,  man  kann  aber  bei  vermiudertem  Luftdruck  einige 
Verbindungen  gewinnen.   Desiillirt  man  bei  gewöhnliehem 
Luftdruok  fort,  so  werden  einige  der  Ohloraubstitute  wtMii, 
andere  (la^c^^en  inclit  und  diese  erhält  man,  wenn  das  Pro- 
diRt  u;ich  und  uach  mit  alkoholischer  Natroulüsung  vermischt 
wird.  Zusatz  rön  Waaeer  fälU  dann  ein  Oel,  aus  welchem 
durch  fractionirte  Deitillation  ^^HgOlj  und  €7114014  in  £iy- 
stallen  gewonnen  werden  könin  11. 

Benzoesäweirichioriä  enthiciicn  die  Antheiledes  gechlorten 
Toluol%  welche  zwischen  220  und  225<>  destillirten;  denn  sie 
gaben  mit  Wasser  bis  i90<>  erhitst  Benzoesäure  ncibst  etwas 
Bittcniiaiulclöl  und  Chh)rbcuzoesäurc,  mit  Alkohol  bei  130" 
Chioräthyl,  i^nzoesäuie  uud  deren  Aether  nebst  Chlorbenzoe- 
säureäiher,  mit  Ammoniakflüssigkeit  bei  130<>  Salmiak,  Ben- 
zo^äure,  Benzamid  und  Benzonitril  und  mit  Anilin  die  gut 

charakterisirte  Base  67  H5  1^2,  deren  salzsaare  Verbindung 

H  ) 

bei  1420  schmolz  und  die  aus  €i9Hi(}N2 .  HCl  theoretisch  er- 
forderliche Men^^^e  Chlor  lieferte. 

Der  Vf.  hat  nochmals  das  Benzoesäuretrichlorid  aus  Chlor- 
b^zoyl  sehr  rein  dargestellt  und  den  Siedepunkt  bei  224® 
und  dias  spec  Gew.  ==  1,380  bei  14®  gefanden.  Es  gab  Uber 
erhitzten  Natronkalk  geleitet  fast  reines  Benzol. , 

Trichlortoluol,  ^7115013 ,  gaben  die  bei  230 — 240«  sieden- 
ileu  Antheile  des  gechlorten  Toluols  in  niedriger  Temperatur. 
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^  Die  Krystalle  aus  Aether  umkrystallisirt ,  waren  lange  glas- 
gläüzende  Prismen  von  75 — 76*^  Schmelzpunkt  und  237  ^  Siede- 
punkt^ die  sich  mit  Waaser  bei  200<^  nicht  Verttodem. 

Die  Verbindung  ß^E^C\ ,  welehe  der  Vf.  Bcbon  frttber 

aus  Chloibcii/.oylchlorür  und  Phosphorcblorid  erliielt,  hat 
2250  Siedepunkt  und  1,495  spec.  Gew.  bei  14'*  und  muss  die 
Formel  6aH4C1(€C13)  d.  h.  gechlortes  Benzo^uretrichlorid 
bekommen. 

Das  aus  den  Ohlorsubstitaten  des  Tolaols  darstellbare 

Tetrachlorioluolf  ß^UCl^ißE^),  krystallisirt  aus  Aether  in  feinen 
Nadeln,  die  bei  96^  schmelzen  und  bei  276,5^  destüliren«  Sie 
werden  durch  Wasser  bei  220<^  nicht  angegriifen. 


Beil  stein  und  Geitner  beobachteten,  dass  Chlor  auf 
Toluol  ganz  verschieden  wirkt,  je  nachdem  es  kalt  gehalten 
oder  erhit:&t  wird.  Im  letzteren  Fall  entsteltt  stets  nur  Chlor- 
hemylf  im  ersteren  Ohlortoluol ;  gestattet  man  aber,  dass  das 
Toluol  w&hrend  der  Einleitung  desOhlora  sich  erhitzt,  so  ent- 
stehen Gemische  von  Chh)rtoluol  und  Chlorbenzyl.  Um  diess 
zu  vermeiden  und  reines  Chlortoluol  zu  erhalten,  giebt  es  ein 
s^r  einfaches  Mittel  ohne  abzukühlen ,  man  setzt  zuerst  Jod 
zum  Toluol  und  leitet  dann  Chlor  ein.  So  entsteht  selbst 
beim  Kochen  nichts  anderes  als  Chlortoluol. 

Wenn  die  Flüssigkeit  über  140">  siedet,  sammelt  man  das 
zwischen  157  und  158<>  Uebergehende,  stellt  es  in  die  Sonne, 
bis  das  Jod  abgeschieden  ist,  wäscht  mit  Kali,  entwässert  und 
rectificirt 

Das  Chlortoluol,  f .jHjCK^Hg),  geht  durch  raudiende 
Salpetersäure  in  Nitrochlortoiuol,  eine  destillirbare  Flüssig- 
keit, durch  Chromsäure  inChlordracylsäure,t>,iH4Cl(i>0.11O), 
Uber,  eine  sehr  charakteristische  Beaction. 

IMe  CMwdraeylsäurej  wiederholt  aus  Ammoniaktösung 
durch  Salzsäure  i^efiUlt,  schmilzt  bei  23^"  und  hat  alle  Eigen- 
schaften der  aus  Azo - Amiddracylsäure  erhaltenen;  ebenso 
das  Kalksalz. 

Das  Chlorbenzyl,  ^«U^i^HsCl),  geht,  was  ebenfalls  sehr 
bezeichnend  ist,  durch  Chromsäure  in  BenzoMlure  Uber. 

Durch  rauchende  Salpetersäure  verwandelt  es  sich  in 
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NiiroberuylcMond,ßfi}l^(^02){BU2Cl)f  ein  bald  erstarren- 
dcB  Oel.  Die  KrjstaUe  schmelxen  bei  71<*.  —  Durch  Chrom- ' 
Bfture  wird  das  Nitrobenzylchlorid  in  Nitrodraeylsäure  um- 
gewandelt. 

Die  Rcactiimeu  sind  klar^  seit  mau  weiss ,  dass  Toluol 
«  Methjlbenzol  ist  In  der  Külte  ersetst  nämlich  das  Chlor 
ein  Atom  Wasserstofif  des  Phenyls,  in  der  Wärme  dagegen 
1  At.  H  des  Methyls,  wie  die  obigen  Formeln  ausdrücken. 
Brom  scheint  im  Toluol  nur  den  Wassersto^  des  f  henyls  sa 
vertreten. 

Bichimiohtol,  ^uHsCljC^H»),  bildet  sich  leicht,  wennOhlor 

bei  Gegenwart  von  Jod  auf  Toluol  wirl^t.  Es  siedet  hei  196"^ 
und  verwandelt  sich  durch  Chronisäure  in  Bichiordracylsäure^ 
6eH9Cl)(€e«He). 

Ueber  Sulfobeuzol  uiid  Dibulfobciizol. 

Die  von  Cahuurs  (dies.  Journ.  45,  133)  zuerst  be- 
schriebene Verbindung  €7 HftS,  welche  später  Engelhardt 
bestäti^^i  während  Huf f  sie  nicht  erhalten  konnte^  hatM. 
Fleischer  (Ann.  d.  Chem.  o.  Pharm.  140,  234)  von  Neuem 
zum  Gegenstand  von  Untersuch un^cu  gemacht.  Seine  Ke- 
sultate  stimmen  bis  auf  einige  Abweichungen  mit  denen 
Cahours'  ttberein. 

Das  durch  Erhiüsen  von  Ohlorohenzol  mit  weingeistigem 
Kaliuuisulfhydrat  bereitete  Sulfobcnzol  stellte  weisse  glän- 
zende Blätter  von  68 — 70^  Schmelzpunkt  dar,  leicht  löslich 
in  Benzol  und  Aether,  woraus  sie  in  4seitigen  Prismen  an- 
schiessen.   Es  vereinigt  sich  nicht  mit  Quecksilberoxyd. 

Durch  Kochen  mit  Salpetersäure  von  1,3  spec.  Gew.  ver- 
wandelt sich  das  SolTobenzol  zuerst  in  ein  gelbes  Oel ,  dann 
in  Schwefelsäure,  Benzo^ure  und  eine  Säure  ^iH^HQf  die 
sich  nur  schwer  von  der  Benzoesäure  trennen  läast  Sie  setst 
sich  aas  heisser  wässeriger  LOsung  als  gelbliches  krystalli- 
nisches  Pulver  ab ,  welches  leicht  in  Aether ,  Weingeist  und 
Benzol  sich  löst  und  aus  letzteren  beiden  in  weissen  seidegläa- 
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zenden  btischelformif^en  Nadeln  sich  ausscheidet.  Stark  erhitzt 
schwärzt  sich  die  Säure  ohne  zu  schmelzen  und  bei  llO^'giebt 
sie  ihr  Krystallwaaser  (6  p.c.)  ab.   Sie  besteht  wasserhaltig 

Das  Barytsalz ^  £\^\\^^^]^2^^<S.,-\'^^2^i  '^^-^  wässeriger 
Lösung  durch  Weingeist  gefällt,  ist  ein  weisses  kristalli- 
nisches Pulver;  leicht  in  Wasser  löslich  und  daraus  in  harten 
warzenförmigen  Krusten  anschiessend.  Das  Wasser  entweicht 
im  Exsiccator  und  bei  11 0^. 

Diese  mit  Cloez'  Thiobenzoesäure  isomere  Säure  weicht 
von  letzterer  wesentlich  ab. 

Bei  trockner  Destillation  zerfällt  das  Sulfobenzol  in 
Toluyleu,  weh::hcg  aus  heissem  Alkohol  in  schönen  Prisnieu 
krystallisirt,  bei  118 — 120"  schmilzt  und  mit  Brom  die  be- 
kannte Verbindung  ^i4H|2Br2  liefert,  femer  in  ein  Gemenge 
Yon  TolallylsulfUr,  Thionessal  und  Schwefel,  welche  im  Re- 
tortcnhalse  erstarren.  Das  Tolallylsulfür  war  ein  weisses 
krystalliniöches  bei  145^  schmelzendes  Pulver,  sehr  leicht  in 
Schwefelkohlenstoff,  sehr  schwer  in  Alkohol  löslich.  Das 
Thionessal  in  Löslichkeitsverhältnlssen  dem  vorigen  ganz 
ähnlich ,  krystallisirt  ia  langen  blischclfürmi^un  Nadeln  von 
178^  Schmelzpunkt. 

Der  Vf.  erhielt  auch  neben  dem  Sulfobenzol  eiife  Ver- 
bindung von  der  Zusammensetzung  ^7H«&2  9  Disulfo- 
benzol,  wahrscheinlich  weil  sein  Kaliumsulfhydrat  mit  Zwei- 
fach-Schwefelkali  um  verunreinigt  war.  Die  vom  Weingeist 
befreite  Lösung  Dämlich^  aus  welcher  durch  Wasser  das  Sulfo- 
benzol gefönt  war,  färbte  sich  bei  Zusatz  von  Salzsäure  roth 
und  gab  allmählich  unter  Entfärbung  ein  roth  es  Oel,  unan- 
genehm riechend,  leicht  in  Benzol,  Alkohol  und  Aether  löslich 
und  unkrystalli sirbar.  Es  gab  mit  Quecksilberoxyd  und  Wein- 
geist gekocht  eine  Verbindung  in  gelben  Nadeln,  -BuHioHgS« 
(Hg  =  200). 

Das  durch  Einleiten  von  Chlor  in  Toluol  bereitete  Tru- 
duct,  welches  zwiBcheii202 — 20ü"  kochte,  lieferte  mit  Kalium- 
Bulfhydrat  genau  dieselben  Kesultate  wie  das  GhlorobenzoL 
Die  von  Beilstein  beobachteten  Krystalle,  67II7CIS ,  konnte 
der  V£  nicht  nachweisen. 
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Lvm. 

Notizen. 

1)  OxydaäoiispTodiiete  des  CimiinolB  und  Cymols. 

Diciioeh  widerspruchsvollen  Angaben  über  diesen  Gegen- 
stand kabea  Erlemneyer  und  Buliginsky  aufzuklären 
onternommen  (Ann.  d.Obeni.  iLPhurm.  liO,  137).  Soweit  die 
Venucbe  reichen,  hat  sieh  bei  ihnen  folgendes  heraaggestellt 

Wird  dfif»  Ouiiiiiiul  ( 1  Th.j  mit  KiilUjicbiuiaat  (4,7  Tli.), 
bchwefeUäurehydrat  (6,2  Th.)  in  Wasser  (9,3  Th.)  längere  Zeit 
in  Apparaten  mit  aufeteigendem  Kttblrohr  gekocht,  so  erhält 
man  oben  aufschwimmend  ein  mehliges  Pulver  und  in  der 
Flttssigkeit  halbgeschmolzene  grüne  Klllmpchen.  Beide  zu- 
sainiacn  durch  Filtration  getrennt,  in  Araraoniak  gelöst,  ge- 
kocht und  ültrirt.  und  luitSaksHure  wieder  ausgefällt,  lieferten 
einoi  weissen  ^Niederschlag,  dessen  ZusammensetiEung  nach 
Auskochen  -mit  Alkohol  59,26  p.C.  C  und  4,20  p.C.  H  war, 
nach  wiederholtem  Auskochen  mit  Wtin^^eist  58,49  C  und 
4,21  H.  Das  erste  Barytsalz  enthielt  44,11,  das  zweite 
44,22  p.c.  Ba.  Der  alkoholische  erste  Auszag  des  weissen 
Niederschlages  gab  heim  Verdampfen  einen  Bttekstand,  ans 
welchem  beim  Destilliren  mit  Wasser  Guminsfture  sich  ent- 
fernte und  Iiisoliusilurc  zurlickblielj.  Obige  Zahlen  der  Ana- 
lysen stehen  zwischen  der  Teraphtalsäure  ^gHQ04  und  Inso- 
lim  Aure  ^909^4.  Das  Genauere  muss  noch  festgesetzt  werden. 
.Essigsäure  war  nicht  entstanden  bei  dieser  Oxydation. 

Behandelt  man  Cnminol  mit  Salpetersäure  von  1,4  spec 
Gew.,  so  geht  die  Oxydutinu  ruhio:  von  statten  und  es  bildet 
sich  eine  reichliche  Menge  der  in  Alkohol  schwer  löslichen 
•  Säure ,  daneben  aber  auch  stets  Ouminsl^ure  und  Nitrocumin- 
säure,  niemals  Oxalsäure. 

Das  Barytsalz  der  in  Alkohol  schwer  löslichen  Säure 
enthielt  45,13  p.C.  Baryum. 

Wird  (1  Th.)  Cymol  mit  (4  Th.)  Kalibichromat,  (5,2  Th.) 
HS  und  (10  Th.)  Wasser  wie  oben  angegeben  behandelt,  so 
erhält  man  ein  mehliges  Pulyer,  welches  nach  ratsprechender 
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Behandlung  mit  Weingeist  (s.  oben)  58,04  0  und  4,02  H  ent- 
hält, ein  Barytsalz  mit  45,31  p.C.Ba  liefert,  sAm  TercpthaMure 
ist  Der  alkoholische  Auszug  enthält  sehr  wenig  Cuminsäure 
(von  heigemengtem  Cuminol  henrtthrend)  und  Tereptbalsäura 
Bei  dieser  Oxydation  entstand  viel  Essigsäure. 

Die  Oxydationsiuoducte  des  Cymuls  durch  Salpetersäure 
von  1,1  spec.  Gew.  sind,  wie  schon  Noad  angab,  Toluylsäure 
imd  deren  Nitroaub^tut,  daneben  Oxalsäure«  Terephthal- 
sänre  war  nicht  nachweisbar. 

.  Wenn  aus  dem  römischen  Klimmelöl  der  Säure  £:ylJ>^04 
darstellbar  ist,  so  wird  sie  ihre  Eutstehuug  sichtlich  nur  dem 
Cuminol,  nicht  dem  Cymol  verdanken,  und  daau  wird  man 
wahrscheinlich  mit  Httlfe  der  Chromsänre  gelangen* 


2)  Bin  TsomereB  des  Phen^lylamlns. 

Durch  Einwirkung  des  Ohlortoluols,  -B7H7OI,  auf  Anilin 
erhielt  ÜL  Fleischer  {kiau  d.  Chem.  u.  Pharm.  188,  225) 
eine  Base,  welche  mit  Hofmann's  Phenyltolylamin  (dies 

Jouin.  1)3,  217)  isomer  ist  und  sich  durch  Schmelzpunkt  und 
Veriiaiteu  gegen  Salpetersäure  davon  unterscheidet 

Die  neue  Base  ^i^H^sN— ^7H7iN  krystallisirt  aus  Al- 

H  ) 

kohol  in  farblosen  Prismen,  die  nicht  in  Wasser,  leicht  in 
Aethcr  und  Weingeist  sich  lösen,  bei  32 schmelzen,  jenseits 
310^  sieden  und  mit  Säuren  Salze  bilden,  welche  mit  Wasser 
sich  leicht  zersetzen.  In  Salpetersäure  töst  sie  sich  mit  gelber, 
in  rauchender  mit  rother  Farbe,  mit  QueckBilbcrchlorid  ver- 
schmolzen, liefert  sie  eine  grüne  Masse,  die  sich  in  Alkohol 
mit  blauer  Farbe  löst,  längere  Zeit  geschmolzen  eine  dunkle 
Masse,  die  an  Alkof^ol  einen  carmoisinrothen  Farbstoff  abgiebt^ 

Die  salzsaure  Verbindung  ^riaHiaN.HCl  krystaUisirt  gut 
aus  Alkohol  in  weissen  Krystallen,  die  bahl  i^riiu  werden  und 
über  100*^  in  cm  Sublimat  und  blaue  Tröpfchen  zerfallen. 
Mit  Platinchlorid  keine  Verbindung.  In  Wasser  leicht,  in 
Aether  schwer  löslich. 

Das  Oxalat  ^  (^villii^)t^'illiQjir  krystaUisirt  aus  Was^iq^ 
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und  Alkohol  in  weissen  Blftttchen)  die  bei  155<>  schmelzen 
und  beständig  sind.  Leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  schwierig 
in  Aether  liMieh. 

IMeCMmMMwarMu^  Weisse  ra^ 

glänsende  bttsohelförmige  Nadeln,  aus  Alkohol  gewonnen,  die 
sich  mit  Wasser  unter  Abscbeidung  der  freien  Base  zerlegen. 

IMe  BenxykßerbMufiff,  ^R,  [N,  doreh  Erwftnnen  der 

Base  mit  Chlorbenzoyl  bereitet,  krystallisiit  aus  Alkohol  in 
monokUüisehen  Prismen,  die  bei  104^schmel2^  und  in  Aether 
fast  unKMieh  sind. 


3)  QauütatiYe  Trennung  von  Kupter  und  Failadium 

bewerkstelligt  sich  nach  Wühler  (Ann.  d.  Cheni.  u.  Pharm. 
14:0,  144j  am  besten  durch  Kialeiten  von  schwctiiger  Säure  in 
die  Lösung  und  Zusatz  von  Schwefelcyankalium,  wodureh 
Eupferrhodanttr  gefällt  wird.   Die  Fällung  mittelst  Oyan- 

quecksilbers  iai  ungenau. 


4)  Neuer  <|uetschhah4. 

Ointl  bemerkt*),  dassden  bisher  ttbHeben  Quetschhalm- 
formen Uebelständc  anhaften,  indem  z.  B.  fast  alle  brauch- 
baren Quetschhab  nformeu  auf  das  zu  schliesseudeCaoutchoue- 
rohr  einen  schieCen  ungleicbmässigen  Druck  ausüben  u.  s.  w* 

Der  vom  Vf.  vorgeschlagene 
Quetschhahn  besteht  aus  zwei 
Metall-Lamellen  A  und  B  von 
circa  Vj'"  Dicke,  lÄoge 
jmd  Vi^Breite.  Die  Form  dieser 
^Lamellen  ist  sogewäldt,  dass  die  Breite  derselben  vom  beider- 
seitigen Ende  gegen  die  Mitte  zu  iu  der  Ai^t  abnimmt ,  dass 
die  beiden  äussersten  Viertel  der  Lamelle  nach  aussen  zu 
sich  verbreitern.   Jede  dieser  Lamellen  trügt  an  der  einen 


•)  Sitzunffsber.  der  kai«.  Akad.  d.  Wissenscb.  zu  Wien.  II.  Abth. 
Dec-Heft.  iböti. 
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der  breiten  Flächen  einen  Bttgel  g  g  ans  gebogenem  Drahte^, 
an^ötbet,  und  ist  der  BOgei  der  einen  Lamelle  etwa  um 

die  Stärke  des  verwendeten  Drahtes  im  Lichten  weiter,  als 
der  der  auderen.    In  der  Mitte  des  BügelrUckens  ist  parailbl 
mit  der  Fläche  der  Lamelle  ein 
ovales  schwach  concares  Blätt-  . 


dien  €  aufgelöthet,  bestimmt,  den 

drückenden  Fingern,  beim  Oeffnen 
des  Quetschers  mehr  Fläche  zu 
bieten.  Ausserdem  finden  sieh  an 


jeder  der  beiden  Lamellen  je  zwei 

Anssehnitte     und  «war  ytm  sol-  Wm 

eher  Breite  und  Entfernung,  dass  Ijl 
die  bis  gegen  die  Mitte  reichenden  I  I 

Ausschnitte  je  einer  Lamelle,  der  I  I 

Drathstftrke  und  Weite  des  Bügels  w 
der  anderen  Lamelle  entsprechen.  • 

Legt  man  nun  die  beiden,  so  adjustirten  Lamellen,  mit 
den  die  Bügel  tragenden  Flächen  gegen  einander  gekehrt 
zusammen,  und  zwar  so,  dass  die  beiden  Bügel  sieh  in  die 
Ausschnitte  der  andern  Lamelle  einfügen,  und  stülpt  man  über 
die  Enden  der  beiden  Lamellen  beiderseits  je  einen  Abschnitt 
einer  Caoutchoucrohre ,  so  ist  das  lustrumentchen  yoiieudet 
Drückt  man  nun  mit  Daumen  und  Zeigefinger  die  beiden 
Blättchen  c  gegeneinander,  so  öffhet  sich  der  Quetschhahn 
und  schliesst  sich  nach  aufgehobenem  Drucke  sofort  wieder. 

Es  ist  anzurathen ,  die  Caoutchoncringc  von  einer  nicht 
Yulcanisirten  Caoutchoucröhrc  zu  nehmen,  da  sich  vulcanisirter 
Caautchouo  nicht  gut  eignet.  Dass  man  den  Druck ,  den  der 
Quetscher  auszuüben  hat,  nach  Belieben  reguliren  kann,  je 
nachdem  man  Abschnitte  von  engeren  oder  weiteren  Röhren 
verwendet .  oder  die  angewendeten  Rin^rc  mehr  oder  weniger 
gegen  die  Enden  der  Lamellen  hinausschiebt,  veintelit  sich 
von  selbst,  so  wie,  dass  man  auch  in  der  Wahl  der  Breite  der 
Rl^hrenabschnitte  ein  Mittet  hat,  eine  stärkere  oder  minder 
starke  Fressun^  zu  erzielen. 
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6)  üeber  die  Chinasäure. 

Die  uocli  unbekaimte  rationelle  Constitution  der  China- 
siiiire  hat  C.  Graebe  (Ann.  d.  Chem.  o.  Fharm.  1^8^  197)  so 
einigen  Veniuchm  veriuilaest,  welche  «war  noeh  nicht  Tolks 
liicht  ^eben,  aber  doch  zcifren,  das»  »io  mit  der  aromatischen 
Keihc  in  naher  He^iehimg  steht,  wag  ja  auch  die  big  jetzt 
sehen  bekannten  Zereetzungsweisen  in  BenzoSsäaie^  Phenol  ete. 
andeuten. 

Mit  5  Ae<i.  Phosphorehlüiid  crwiiriüt,  giebt  die  China- 
säure reichlich  Chlorwassergtofi »  dann  Phosphoroxychlorid 
und  zuletzt  bei  200^^  ein  stark  liehtbraebendes  Chlorid,  wel- 
ches mit  heissem  Wasser  oder  Alkalien  sieh  sofort  zersetzt 
Aus  der  alkalischen  Lösunp:  scheidet  Salzsäure  eine  Säure 
aus,  die  bei  140^  und  nach  dem  Umsublimiren  bei  150 — 170*^ 
schmilzt  Es  war  diess  ein  Gemenge  von  Ohlorbenzo^säure 
mit  BichlorhenzoSsäure,  welches  durch  Darstellung  des  Kalk- 
salzen  getrennt  wurde.  Der  schwerlösliche  hicliloibeuzoe- 
saure  Kalk  blieb  zurück  und  aus  dem  leichtiüslicheu  Kalk- 
salz abgeschieden  hatte  die  Säure  154«  Schmelzpunkt  und 
die  Zusammensetzung  67H5C10.2*  Kalksalz,  in  btlsehel- 
förmigen  Nadeln  kry stallisirt ,  bestand  aus  2{C7ii4ClCa02) 

£g  ist  also  durch  Phosphorchlorid  aus  Chinasäure  Chlor- 
benzoylehlorid  entstanden : 

e^H^e, « j  (He)3  +  ^^^^  "  ^7H4Ci,e + 5POCI3 + brol 

Schmilzt  man  Chinasäure  mit  der  3 — 4fachen  Men^e 
Kalihydrat,  Ubersättigt  die  Schmelze  mit  yerdttnnter  Schwe- 
felsäure und  schüttelt  die  Lösung  mit  Aether,  so  erhält  man 
beim  Abdestillircn  des  Aethers  im  Rückstand  braun  gefärbte 
Carbohydrochinonsäure,  die  sich  durch  Thierkohle  reinigen 
lässt  Die  Krystalle^  aus  Wasser  abgeschieden,  haben  1  MoL 
Wasser  und  den  Schmelzpunkt  195<^  (Hesse  201<^). 

Diese  Kcactiou  ist  also  analog  der  Wirkung  des  Broms 
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6)  Hjdromekonsäare  and  Hydrokomen^ore« 

Die  Reductionsproducte  der  Mekon- ,  Kumcn  und  Pyro- 
mekoDsäure  durch  Natriuinamalgani  hat  J.  Y.  Korff  studirt 
(Ann.  d.  Ghem.  o.  Pharm.  188, 191). 

HydrmekimsQwe  bildet  sich,  wenn  in  Wasser  suspendirte 
Mekonsäure  mitNatriumanialgam  behandelt  wird.  Man  fällt 
gie  aus  der  mit  Essigsäure  neutralisirten  Lösung  durch  Blei- 
essig und  zersetzt  das  Bieisalz  durch  Schwefelwasserstoff. 
Die  Säure  ist  unkiystallisirbar,  leicht  in  Wasser,  schwer  in 
Alkohol  töslieh  und  daraus  durch  Aether  in  Flohen  fällbar. 
8ie  schmeckt  herb  und  säuerlich,  wird  weder  von  Salpeter- 
säure noch  von  Brum  angegriffen  und  ist  zweibasls:. 

Das  Silbetsalz  fällt  als  weisser,  körniger  isliederschlag, 
der  in  viel  Wasser,  Ammoniak,  Kalilauge,  Salpetersäure  und 
Hydrokomensäure  l((slich  ist,  in  Alkohol  dagegen  nicht  Aus 
ammoniakalischer  Lösung  wird  beim  Kochen  Silberspiegel 
reducirt.    Die  Analyse  ergab  die  Formel  ^lEf^Ag^^i  +  ^Q* 

DMßieisalz  ist  ein  amorpher  in  ttberschttssigem  Bleiessig 
oder  ttberschttssiger  Säure,  noch  mehr  aber  in  essigsaurem 
Kali  und  Natron  lOslicher  Niederschlag,  welcher  bei  150<^  sein 
Wasser  verliert.    Er  besteht  aus  i^-U^Fh.O-^  +  Vh^O  +  3  aq. 

Das  Barytsalz  ist  amorph,  leicht  in  Wasser,  nicht  in  Al- 
kohol löslich  von  der  Zusammensetzung  ^lE^BaL^^i  +  4  aq. 
Das  Wasser  geht  bei  1 50<^  weg. 

Das  Bleisalz  lässt  vielleicht  die  Deutung  zu,  dass  die 
Säure  4  Atome  ersetzbaren  Wasserstoff  enthält,  von  denen  2 
vorzugsweise  durch  Metalle  vertreten  werden.   Daun  dürfte 

vielleicht  der  Mekonsäure  die  Formel  ^i(^^)^8  0^  mid 

Hg) 

der  Hydromekonsäure  die  Formel  ^'^^^^^^^MOa  zukom- 

1I3 ' 

men,  die  letztere  ist  also  aus  ersterer  durch  Addition  von  6H 
entstanden.  Der  Versuch  das  Molekül  HO  durch  UJ  aus  der 
Mekonsäure  zu  entfernen,  gittckte  nicht,  es  entstand  nur  Comen- 

säure.  Ebenso  wenig  wurde  iij drumekouöäure  durch  Jod- 
wasserstoff angegriüen. 

Nyärakomensäure  wird  wie  die  YOiige  Säure  dargestellt 
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Sie  ist  ebenfalls  ciu  unkrystalliBirbacer  gelber  Syrup  mit  der- 
selben Kigenschaft 

.  Das  SUbersait  ist  in  Wasser  löslieh,  in  Alkohol  niehl^ 
gegen  Lieht  weniger  empfindlieh  als  das  hydromekonsanre. 
Die  Analyse  gab  keine  Übereinstimmenden  Zahlen.  Alien- 
falls lässt  sich  die  Formel  ß^^ß^Ag^Bf,  annehmen.  Bromko- 
mensftare  eignet  sieh  ebenfalls  leieht  znr  Darstellung  der  Hy- 
drokomensfture^  - 


7)  Schwefelhaltige  Derivate  des  Tolnols. 

Zu  seinen  früheren  Mit^jheilungen  (dies.  Joum.  98,  108) 
macht  C.  Mftrker  folgende  NaehtrUge  (Ann.  d.  Ghem.  n. 

Pharm.  140,  86). 

ßenzylbimlßr  und  Metabenzylhisidfür  erhält  man  am  be- 
quemsten und  reiehliehsten,  wenn  Benzyl-  resp.  Metahenzyl- 
Sulfhydrat  mit  fttheriseher  Broml((sang  behandelt  werden. 
2^.H,S  +  Rr,  =  e,  ,H„S.^  +  211Br. 

Benzylsuhür  zersetzt  sich  mit  Brom  in  Bromtoluol  (Brom- 
benzyl)  und  Bromschwefel,  Benzylbisulfttr  wird  bei  100^  von 
Brom  nicht  angegriffen,  bei  130<^  und  Anwesenheit  von  Wasser 
zerlegt  es  sich  in  ein  Harz,  welches  Benzoesäure  enthält. 

^  H  ) 

Aethylbenzyh'iilßr,  ^^"^  \  S  ist  eine  staik  liehtbrechende 

t?2tl5  ' 

Flüssigkeit  von  mereaptanäfanlichem  (jerach  und  214  —  216* 

Siedepunkt.  Sie  wird  bereitet  durch  Behiuidluüg  des  Benzyl- 
sulfhydrats  mit  Natrium  und  des  Proiluctes  mit  Jodäthyl. 

Das  Benzylsulfttr- Quecksilber  ^^U^Hg^  giebt  mit  Jod- 
äthyl eine  gelbe  krystallisirende  Flüssigkeit 

Toluylcu,  mit  ätherischer  Broinlüsung  versetzt,  liefert 
unter  Bromwasserstülientwicklung  weisse,  seideglänzcude 
Krystalle,  die  schwer  in  Weingeist,  leichter  in  Aether  and 
Benzol  sich  15sea  Sie  schmelzen  in  'sehr  hoher  Temperatur 
und  haben  die  Zusammensetzung  ^7H5Br.  Laurent  erhielt 
aus  seiueiu  Stilben  Krystalle  von  •Gi4Hi.2Br2y  welche  in  ihrer 
Eigenschaft  mit  dem  gebromten  Toluylen  Ubereinstimmen. 

Mit  Wasser  und  Brom  bis  150<>  erhitzt  giebt  das  Toluylen 
Krystalle  Yon  -Gi^HgBrg,  die  der  vorigen  Verbindung  Skn- 
lieh  sind. 


Digitized  by  Google 


Notizen. 


445 


Mit  Salpetersäure  verwandelt  «ich  das  Toluylen  in 
schwierig  krystallisirendes  67H5(N02),  beim  Kochen  aber  in 
höber  iiitrirte  Verbindungeo. 

Durch  Behandlang  mit  Zinn-  und  Salzsäure  geht  das 
Nitrotoluylen  in  eine  Base  Uber07H5(KH2),  die  schwierig  rein 
darzustellen  ist  und  selten  in  weissen  Nadeln  krystallisirt 


8)  Hydrokaffeesänre. 

Herr  Prof.  Hlasiwetz  tbeilt  d.  kais.  Akad.  d.  Wis{?enscli. 
zu  Wien  mit,  dass  die  von  ihm  kürzlich  besch  vi  ebene  Kaffee- 
säure  eine  um  2  Atome  Wasserstoff  reichere  Hydrokaffeesäure 
liefert,  wenn  man  sie  mit  Natriumamalgam  behandelt  Sie 
entspricht  in  diesem  Betracht  vollkommen  der  Ziiumtsäure 
und  Cumarsäure,  mit  der  sie  eine  Reihe  l)ildet,  worin  der  Sauer- 
stoff von  Glied  zu  Glied  um  ein  Atom  steigt. 

Es  oorrespondiren  dann : 

Zimmtsäure  —  Hydrozimmtsäure  (Homotoluylsäure, 

Ciimaiöäure  —  Hydrocumarsänre  (Melilotsäure), 

Kaffeesäure  —  Hydrokaffeesäure. 

Die  Hydrokaffeesäure  ist  isomer  mit  der  Umbellsäure, 
Bveminskure  und  Veratrumsäura 

Nach  einem  Versuch,  den  Herr  Mal  in  ausgeführt  hat, 
gicbt  ferner  bei  derselben  i>ehaiullung  die,  der  CumareSure 
isomere  l^aracumarsäure  aus  der  Aloe,  eine  Hydroparacumar- 
säure,  welche  isomer  ist  mit  der  Melilotsäure. 

Die  beiden  neuen  Hydrosäuren  sind  gut  charakterisirte, 
leicht  krystallisirende  Verbindungen. 

(Anz.  d.  kaiß.Akad.  d.  Wisseusch,  zu  Wien,  1867.  No.  8.) 


9)  (ilaukodol,  Danait,  Arsenkics. 

Dr.  G.  Tschermak  hat  der  Wiener  Akademie  folgende 
Mittheilung  gemacht 

Wie  bekannt  besitzt  der  Glaukodot  fast  dieselbe  che- 

niiselio  ZusannueuBCtzung  wie  der  tesserale  Kobaitiii,  doch 
zeigt  er  die  rhombische  Form  des  Arscukieses,  so  dass  sich 
eine  Dimorphie  der  Substanz  des  Kobaltines  darstellt,  wie 
folgendes  Schema  zeigt : 
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€oA8S  1  —  Kobaltin 

^      \  rhombisch  —  Glaukodot  j .  , 
FeAsS  rhombisch  —  Arsciikiefl  i        ^  * 

Es  giebt  mm,  \vi(  die  l)i8herigen  Untersuchungen  zeigen, 
mehrere  Mittclirlicder  zwischen  dem  Arsenkies  und  Glauko- 
dot, welche  alle  die  Form  des  Arsenkieses  zeigen  und  sowohl 
Eisen  als  Kobalt  enthalten.  Fttr  diese  wurde  der  Name 
Danait  vorgeschlagen.  Das  Endglied,  der  eiseufreie  Glauko- 
dot, ist  bisher  noch  nicht  bekannt. 

Der  Glaukodot  von  Hakansbtf  ist  auch  ein  Zwischen- 
glied der  isomorphen  Reihe.  Er  hat  die  Form  des  Arsen- 
kieses,  aber  eine  röthliche  Farbe,  iihnlich  wie  der  Kubaltiu 
und  giebt  mit  Borax  direct  die  Kobaltreaction.  Die  Zusam- 
mensetzung hat  Dr.  £.  Ludwig  im  Laboratorium  des  Herrn 
Prof.  Redtenbacher  wie  folgt  bestimmt: 

Sehwefol  t9,S0 

Arsen  44,03 

Kobalt  16,06 

Eisen   19,3£_ 

99,23 

Da  nun  in  dem  von  Breithaupt  eutdeckteu  Glaukodot 
Yon  üuasko  24,77  p.C.  Kobalt  und  in  den  yersehiedeaeB 
Danaiten  3  bis  9  p.C.  gefunden  wurden,  so  steht  das  Ifineral 

vo^llakansbö  zwischen  diesen  Gliedern  in  der  Mitte. 

Bezüglich  der  Dimorphie  ist  die  Beobachtung  nicht  un- 
wichtig, dass  mit  dem  letzteren  Mineral  auch  Kobaltin  von 
der  gewöhnlichen  Form  (PentagondodekaMer,  Hexaeder, 
Oktafedcr)  verwachsen  vorkommt,  also  die  Substanz  ^AsS 
an  derselben  Stufe  in  rliuuibi sehen  und  iu  tesseralen  Kry- 
stallen  auftritt  Bei  den  Danait  (oder  Kobaltarsenkies)  ge- 
nannten Zwischengliedern  zeigt  sich  ein  grosserer  Formen- 
reichthum als  bei  den  Hbrigen  Mineralien  der  Reihe.  Ausser 
EndflUcben,  dem  aufrechten  und  Querprisma,  wurden  zweierlei 
Pyramiden  und  in  der  Zone  des  Lüngenprisma  sechs  ver- 
schiedene Prismen  beobachtet  Wegen  des  geringeren  Ko- 
baltgehaltes zeigen  diese  Mineralien  nicht  mehr  die  dire^ 
Kobaltreactiou. 

(Anz.  d.  Wiener  Akad.  1867.  No.  9.) 
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10)  Ein  yerfahren  zar  DarsteUnng  tob  kiystaUisirtem 

oxaLsaiucii  Kalk 

giebt  £m.  Monier  (Compt  rencL  t  63|  p.  1013).  Er  bediente 
sich  nieht  wie  Fremy,  bei  Darstellung  yon  Eiystallen  imtös- 

licber  Korper,  poröser  Gefässe  oder  Membranen.  Sein  Ver- 
fahren ist  f(>lgendeäS ;  In  ciu  Gefass  vou  8 — in  Cm.  Oellnuug, 
das  eine  ooncentrirtere  Lüsung  von  Kalksaccbarat  enthält, 
bringt  nfan  yorsiehtig  eine  yerdttnnte  Lösong  Ton  Oxalsäure 
(2  —  3  Thle  auf  100  Tb.  Wasser).  Die  Oxalsäurelösung 
schwiiiiiut  auf  der  Kalklrlsiiiiij:,  und  bildet  langsam  schöne 
Krystalle  von  oxalsaurem  Kaik.  Um  recht  viel  Krystalle  zu 
erhalten,  stellt  man  Uolzstäbchen  in  das  Gefäss.  Naeh  der- 
selben Methode  kann  man  aueh  phosphorsaure  Ammoniak- 
Magnesia  in  sehr  schönen  Krystalleuj  darstellen. 


11)  üeber  ein  Verfahren  im  Wilkinson'schen  Ofen  Wolfram 

mit  Ottss^n  zu  verbinden, 

Le  GKi«n. 

(Compt.  rend.  t.  63,  p.  ÜG7.) 
Mir  ist  es  gelungen  ein  Verfahren  zu  finden,  um  Wolfram, 
das  aus  dem  Wolframmineral  redueirt  war,  mit  Gusseisen«zu 
▼erbindeii.  Da  das  Wolfram  nach  der  Reduetion  pulver- 
förmig  ist,  m  ist  es  schwierig,  es  mit  einem  andern  Metall  in 
Fluss  zu  bringen,  wenn  man  uicht  Beverberiröfen  anwendet, 
wobei  grosse  Mengen  von  Wolfram  verloren  gehen  oder  die 
Verbindung  in  Tiegeln  bewirkt,  die  aber  wieder  fttr  die 
Industrie  zu  thcucr  sind.  Unter  diesen  Umständen  scheint 
mir  mein  Verfahren  viel  vorthoilhafter ;  es  besteht  darin,  dass 
man  Agglomerate  bildet,  welche  dem  Feuer  genügend  wider" 
stehen  und  doch  die  Vereinigung  der  Metalle  nicht  hindern. 
Um  diess  zu  erreichen,  nahm  ich  vollständig  trocknen,  zu 
feinem  rulvcr  u^eri ebenen  Aetzkalk,  mengte  ungefähr  lOOTh. 
des  redueirten  Wolfram  mit  10  Th.  Kalk,  und  trug  diess  Ge- 
menge unter  starkem  Umrttbren  in  geschmolzenen  Theer  oder 
Asphalt  (du  brai  ou  du  goudron)  ein.  Wenn  nöthig,  erhitzt 
man  wieder  und  fUgt  von  Heuern  Theer  zu,  so  dass  sich  die 
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MasflO  nach  dem  £rkalten  in  St&cke  theilen  lässt  Diese 
werden  dann  so  gross  geformt  als  man  sie  braaeht:^ich  nahm 
sie  faustgrofls.   Die  Beschickung  des  Ofens  bestand  aus  ab- 

wec'liBchulcn  Lageo  der  Körper,  die  zusanmicn  schmelzen 
sollten.  Nacbdeni  man  wie  gewübulich  eine  Behiebt  Cokc 
auf  den  Boden  des  Ofens  gegeben  hat,  bringt  man  dartlber 
eine  Schicht  yon  der,  wie  oben  angegeben  bereiteten,  Asphalt^ 
mfuwe,  darttber  wieder  etwas  Coke,  damit  das  Wolfram  besser 
^n^  Oxydation  geschützt  werde;  hierüber  bringt  man  eine 
^bicht  Gusseison  und  Zuschlag,  etwa  die  Hälfte  von  der 
Menge,  die  man  gewöhnlieh  nimmt,  weil  schon  Kalk  in  der 
wolframhaltenden  Masse  enthalten  nnd  zuletzt  trägt  man 
wieder  eine  Cokeschicht  ein.  In  dieser  Aufeinanderfolge  der 
Schichten  fährt  mau  in  der  Beschickung  des  Ofens  fort 

Diese  Beschickung  lässt  sich  auch  ausführen,  wenn  der 
Ofen  im  Gange  ist;  in  diesemFaUe  genttgt  es,  dieMateriaiien 
in  der  Reihenfolge  wie  ich  eben  angegeben,  durch  die  Gicht 
cin/iitra-cü ,  während  jedoch  das  Gebläse  abgestellt  wird. 
Ehe  mau  das  Metall  in  die  Formen  giesst,  rührt  man  um, 
damit  es  möglichst  homogen  werde.  Nach  der  eben  beschrie- 
benen Methode  habe  ich  in  diesem  Jahre  in  der  Giesserei  des 
Militftrhafens  za  Brest  gearbdtet,  wo  ich  mich  zor  Darstellung 
der  wt )1  f rain Ii : 1 1 1 i gen  Minch ung  hau ptsäclilich  des  mineralischen 
Thccrs  bediente.  Der  Wilkiuson'sche  Ofen,  den  ich  anwen- 
dete und  der  bald  kalt,  bald  heiss  beschickt  wurde,  hatte 
0,76  M,  innere  Weite  und  von  der  Sohle  bis  zur  Gicht  2,80  M. 
Höhe.  Jede  Schicht  Gnsseisen  betrug  100  Kilo.  Die  Analysen, 
die  in  der  Ecolc  des  Wmm  zu  Paris  angestellt  worden  sind, 
zeigteuy  dass  der  grössere  Theil  des  Wolfram  sich  mit  dem 
Eisen  yerbunden  hatte*  Das  bei  der  heissen  Beschickung  ent- 
stehende Metall  y  für  das  ich  das  stärkste  Yerhültniss  von 
Wolfram,  nftmlieh  13,375  Kilo  auf  100  angewandt  hatte,  ent- 
hielt im  Mittel  6,84  p.C,  WuHraui.  Diess  Vcrfaliren  kann 
daher  mit  Vortheil  augewandt  werden,  wo  es  sich  darum 
handelti  einem  Gusseisen  grössere  Quantitäten  von  Wolfram 
hiiv&uzufttgen. 


« 
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LDL 

Kleinere  Bemerkung^ 

Von 

J.  Q-.  GreuteXe. 

I.  üeber  Friede!  und  t  ruft 's  Silicononyl-Alkohol. 
(Compt  reud.  t  61,  792  j  dies.  Joum.  98,  53.) 

DttTüli  Behandeln  der  Verbindung  SKC^Hj)«, +  Si(C4H,)2. 

mit  Chlor  unter  AbkiibluQg  erhielten  die  oben  Ueuannteu 
unter  auderm  bei  gebrochener  Deätillatiou  ein  bei  125^  sie-^ 
dendea  Froduct  von  der  Zusammensetzung 

SHCAJ,  +  Si<C4H8)(C4B4Ci)  —  CCICÄ  + 
CH(Si(C,H,),  +  SiC4H,), 
welches  aber  nur  in  geringer  Menge  erhalten  wurde.  Diese 
Verbindung  zersetzt  sich  mit  essigsaurem  Kali  unter  den  au- 
geftÜirteQ  VerbäitoUflen  in  KCl  und  COC^Us  +  Cü(äi(C4H»)2 
+  SiC^Hs),  CO)  +  OOCfBs  und  der  00  entetändene  essig- 
saure  Aether  wird  durch  alkoholisehes  Kali  in  den  Alkohol 
CxJC2H3  +  CH(Bi(UA)2-l-biC4Öö)HO  und  essigsaures  Kali 
^raetzt 

Die  Verbindung  OOO3H3  +  CH(Si(04H5)2  +  Si04l}5)H0 
entspricht  COGjHji +€HGsH^,HO  dem  sogenannten  bopropyl* 

alkohol ,  nur  ist  darin  statt  C2H3  =  (CH2  +  CH)  die  Verbin- 
dung Si(C4H6)2  +  SiC4H5  =  (Si2C,2Hi5)  als  SupercarbUr,  ent- 
sprechend C(C4H5)2  +  CiCiU^]  =  (O14H,, )  enthalten,  öle  iit 
alio  ein  wirklicher  Alkohol,  in  welchem  2  C  durch  2  Si  rer- 
Ireten  sind.  Er  wird  ein  Aldehyd  oder  Aceton,  aber  keine 
Säure,  und  ein  Amid  geben,  ganz  wie  ein  anderer  Alkohol. 
Mit  FCI5,  FBij  werden  die  Chloride,  ßromide  entstehen.  Das 
wichtigste  in  dieser  Entdeckung  aber  dUrlte  «ein,  dm  damU 
'  der  &r&i  Uber  doi  Atomgemcht  vmSi  abgeßhan  (fi^  mäem  40raw 
hervorgelUy  dasB  SiO^»  nieM  BiOs,  d.  h.  das  mit  nicht  mit  0» 
in  der  klesHsmire  verbwidene  Qumiium  Slticium  als  das  Atomge- 
wicht zu  beü'ochtm  ist.  Dass  Si  wirklich  im  Kohlen wasserstofif 
enthalten  ist,  wird  sich  zeigen,  indem  dieser  Alkohol  durch 
oxydiiend«  Mittel  nicht  mt  SiO« ,  ftsodf  m  CQi  lidem  wird. 

ioan.  r.  pMkt  Oheml«.  C.  S*  29 
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Einige  der  Low  ig  sehen  Starmäthyle  scheiueu  eine  ähn- 
liche ZuBammeinetoQQg  za  haben,  was  um  so  wahrschein- 
licher Ist,  da  sie  darch  Einwirkun^^  von  Jod  auf  Sn(C4H5)2 
entijtainlrn  niud.  Hierdurch  oder  durch  Ol  entsteht  ohne 
Zweifel  ein  ^auz  analoges  Product  wie  das  8iiicouoiivlchiond 
ist,  welches  dem  entsprechenden  Alkohol  zugehört,  der  daraus 
auf  demselben  Wege  auch  herstellbar  sein  muss. 


n.  Ueber  den  Siedepunkt  der  Aether  und  Alkohole  und  der 
entsprechenden  öuilüre  und  Bulfhjdrate. 

A.  Cahourß  macht  in  Compt.  rend.  60^  1147  (dies.  Journ. 
98,  1 99)  auf  ein  eigenes  Verhäitnisg  zwischen  den  Siedepunkten 
der  mit  Schwefel  oder  Sauerstoff  verbundenen  sogenannten 
Alkoholradicale  aufmerksam.  £r  findet  bei  den  SulfUren 
ttberall  ein  allmähliches  Aufsteigen  des  Siedepunktes  in  dem 
Maasse  als  da»  Aequivalont  des  Kohlenwaö5»erstoffs  zunimmt, 
was  nach  ihm  ganz  mit  den  allgemeinen  Gesetzen  ttberein- 
stimmt;  dagegen  findet  er  bei  Verbindungen  die  sich  vom 
Wassertypus  ableiten,  dass  der  Siedepunkt  Qberall  niedriger 
int,  alB  heim  Wasser  selbst  und  was  das  Bemerkenswertlieste 
sei,  daÄS  die  Aether,  welche  durch  Substitution  von  2  Aeq. 
der  Kohlenwasserstoffe  G^HsjCiH^jCoHf  im  'fypus  entstehen, 
einen  niedrigeren  Siedepunkt  haben  als  die  entsprechende 
Alkohole,  in  denen  nur  1  H  substituirt  ist.  Der  Vf.  begnügt 
sich  einstweilen  damit,  auf  diese  Umstände  aufmerksam  zu 
machen. 

Wenn  man  zu  einem  Schloss  den  rechten  Schlüssel  nicht 
hat^  so  kann  man  es  damit  nicht  offnen.  Hier  möchte  es  sich 
ebenso  verhalten.  Vielleicht  liegt  duB  Bemerkenswertheste 
in  den  vorliegenden  erwähnten  Thatsachen  Oberhaupt  darin, 
äass  die  genannten  VeHmämgen  ihen  ntchi  dem  Wassertypus  an- 
(jelioren.  Weil  HS  viel  flUölitlger  ist  als  HO,  so  sollte  C2H3,S 
auch  viel  flüchtiger  sein  als  C^H^jO.  Diess  ist  eine  ganz 
richtige  Folgerung  von  Cahours,  wenn  O3H3  IH  vertretend 
gedacht  wird.  Dass  nun  aber  gerade  das  umgekehrte  Statt 
findet,  ist  für  diese  Annahme  eine  Schwierigkeit.  Indessen 
folgt  man  meiner  Annahme ,  dass  C2H3,S  =»  CSH  -f  CH, ; 


und  der  entsprechenden  SulfUre  und  Sulfhydrate.  451 

C2H3,OasOOH  +  OH2  isty  d.h.  diese  Verbindimgeii  subiüHäHe 
Kohleiisäium  sind,  so  fallen  diese  Schwierigkeiten  bei  einem 
ganz  einfachen  Kaisonnement  hiuvve;^.  CO^  ist  viel  flüchtiger 
als  CSf.  Es  ist  daher  auch  COH  viel  flüchtiger  als  CSH,  also 
auch  COH-^-  CH^  viel  ftOchÜffer  ab  C$M+  CH^  und  es  Hegt  diso 
hier  nichts  vory  das  nicht  vorauszusetzen  wäre. 

Betrachtet  mau  nun  das  Verhalten  der  Alkohole  und 
Mereaptaoe  hinsichtlich  ihrer  Siedepunkte,  unter  der  Voraus- 
setznng,  das»  sie  die  Hydrate  und  Sulthydrate  dieser  Aether 
uodSulfÜre  seien  und  bereehnet  man  die  Siedepunkte  aus  dem 
aritbmetiseben  Mittel  der  Siedepunkte  beider  Bestandtheile, 
80  hat  man 

l;  mr  Methylalkohol  gi><^8») +  (9><U>21)  _  4,,o.. 

VA 

d.  h.  der  Siedepunkt  ist  noeb  19<*  h5ber  als  das  arithmetische 

Mittel  des  Siedepunktes  von  1  At.  Methyläther  +  1  At.  HO. 
Verfährt  man  ebenso  mit  Aethyläthei  -|-  iiO,  und  Propyl- 
äther  -\-  HO,  so  berechnet  sich  der  Siedepunkt: 

2)  fttr  Aethyialkohol  ^  47,6> 

3)  lür  Propylalkohol  »  74,5. 

Man  muss  bei  2)  noch  30",  bei  3)  21,5'^  liiuzuaddiren,  um 
die  wirklichen  Siedepunkte  zu  erhalten.  Jedenlali«  ersieht 
mßMi  hieraus ,  dass  wenn  die  Aether  fluchtiger  sind  als  HO, 
wenn  sie  sieh  mit  HO  yerbinden,  ihr  Siedepunkt  steigen  mussy 
und  dass  er  sich  noch  über  das  withmetische  Mtiel  des  Siede- 
punktes  ihr  Besfandthciie  erhebt.  Werden  die  Siedepunkte  der 
Aether  dagegen,  etwa  wie  bei  COH  +  CHC12H13,  höher  liegen 
als  der  des  Wassers,  so  werden  die  Alkohole  dieser  Aether 
einen  niedrigeren  Siedepunkt  erhalten  als  der  der  Aether  ist;  er 
wird  aber  doch  um  einiges  höher  liegen ,  als  derjeiüge^  der  sich  als 
aruhmdisches  Mittel  aiuf  dem  Siedepunkte  beider  Bestmdtheile 
berechnet. 

Zwischen  SuÜ'üren  und  Mei:eaptanen  ündet  nun  aber 
ganz  das  nftmliehe  Verbältniss  Statt  Der  Xot^wikt  aller 
Suißre  Hegt  höher  als  der  Koc^pmkt  von  HS,  Die  Verbin- 
dungen derselben  mit  HS  erhalten  dadurch  einen  niedrigeren 
Siedqmnkt  als  sie  selbst  haben ,  aber  doch  einen  etwas  höheren, 
als  sieh  am  dem  arithmetischen  Mittel  der  JCocl^unkte  der  Be- 

29* 

Digitized 


451 


Oentole:  P«ber  Beniylanfii  nnd  Tolddlii. 


itamtfkelie  erpUbL   fiereeluiei  man  ao  dea  Siedepunkt  wie  filr 

die  Alkohole)  so  ergiebt  Bich  fUr 

CSH+(CHJHS^J2<11!±^^L^^       0,60  (,) 

flir  CSE +  0U<€sH9)Ifö«  45,1  •  (2) 
d.  h.  man  muw  bei  (1)  19,4   bei  (2)  17,9<^  hinsakgeii,  um  den 

wirklichen  8ic(lepimkt  zn  erhalten;  (mIci*  er  ist  ebenso  ge- 
Htiegeii,  wie  cü  bei  der  \  crbiudung  der  Aether  mit  HO  der 
Fall  ist  und  die  Zaklcn  zeigen  aogar  etwas  Annäherndefi  be* 
treffend  die  Erbebang  des  Biedepanktes  Iber  dae  aritbine- 
tivebe  MHteL  Man  mebt  aleo,  dM  bier  keine  Venebiede»- 
heiten  /wisehenO-  uml  Verbinduni,'"en,  was  die  Verhältnisi^e 
ihres  Kockpanktes  betrifft,  vorliegen,  die  »ick  mckt  bei  den 
Alkoholen  und  Meresqiitanen  daraus  erklären  Hessen,  dass 
erstere  Verbindungen  der  Aetber  mit  HO,  letetere  der  Solllbe 
mit  HB  sind  nnd  dass  bei  dea  Alkoholen  und  Mercapftanen  der 
UntcrHchied  li.iuptsiit  lilieh  auf  dem  der  Kochpnnkte  von  HO 
und  118  beruht.  Andererseits  kann  man  nickt  umhin  ^  in 
diesen  Verhaltnissen  eine  Beetötignng  der  Abnahme  tu  finden, 
dass  Alkohole  und  Mereapiane  erstere  Verbindungen  der 
Aether  mit  HO,  also  Hydrate,  letztere  Sulfhydrate  der  Behwe- 
feläther  <iii<l  und  die  W'asöer  Typeiitheorie  hat  noch  nichts 
gezeigt ,  was  ebenso  sprechend  fUr  ihre  Aofstelluugen  wäre, 
wie  die  Eingangs  erwähnte  Folgerung  aus  der  Annahme  eab- 
stitttirter  Kohlensäuren  in  diesen  Verbindimgen. 


III.  lieber  Beuzylaiuiu  uml  ioloidin* 

Cannizzaro  (Comptr»]d.60, 1207;  dies.  Joam.  98, 
hat  durch  seine  Untersuchungen  ttber  das  fienzylamin  darge* 

thau,  dass  diese  Base  und  das  gleich  itiisaiü mengesetzte  'l  olui- 
diü  lüclU  identisch,  sondern  tmr  isomer  sind^  und  nimmt  demzutoige 
in  beiden  verschieäene  den  HinNHs  Tertretende^oj^mmn^e^a- 
dicaie,  doch  von  gieieher  Zusammensetzui^  an,  wovon  er  das 
im  TbhtkHn  enthaltene  Srtsspi  «emrt  Diess  wtlrde  ergeben, 
dass  Toluuim  Kressykwün  wäre,  was  indessen  völlig  unwabr- 
scheiulieh  ist.  Der  Kressylalkohol  dem  der  Kressyl waaser- 
Stoff  Gi^Hg  isomer  mit  Tola<d  eatsprieht»  giebt  nämlieh  weder 
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Säure  noch  Aläefiyd,  Ut  also  wahrBcheinlieh  G(.C4H)3  4- 
COC4H5,HO  und  dem  Pbenylalkohol  C(C4H)2 +COC2H3,HO 

homolog;  Toluol  kann  also  nicht  CfC^H)^ -I-COC4H5  sein,  denn 
auf  folgende  Weise  kann  daraus  ja  Benzylaikobol  dargestellt 
werden.  CH2  +  CHCj^Hs.  CHCl  +  OHCiiHj  und  daraus  CHO 
-f-  OHGi^Hs ,  HO  (durdi  Behandlung  yon  (OHCl  +  OHC|sB<^) 
mit  essigsauFem  AgO  und  dem  eflugsauren  Benzyloxyd  mit 
KO,HO).  Der  Benzylalkoliol  ist  also,  und  somit  Benzylamin,  ein 
Derivat  voaToluol,  w  ie  es  auch  Toluidiu  ist,  und  es  kann  also 
das  verschiedene  Verhalten  nicht  in  der  Verschiedenheit  des 
Kohlenwasserstoff  C14H7  liegen,  der  ünNHs  den  H  suhstitniri 
Eine  Vraaehe  mtm  mäess  ff^bm,  and  diese  seheint  sieh  ans 
folgendem  zu  ergeben  : 

Zersetzt  man  nämlich  Benzyichiorttr  CHCl  +  CHCijHs 
mitNHHH,  so  tritt  1 H  zu  HCl  zttsamminiy  und  dasSupercarbttr 
CH  +  GHC„H5  ^  G,4H7  tritt  an  die  Stelle  dieses  H  zu 
NHH(Ci4H7).  Man  muss  annehmen,  dass  es  an  die  Stelle  des 
äUBsersten  H  Molukuis  tritt,  wie  es  die  Formel  ausdrückt. 

Nitrotoluol  i^t  entweder  COH  + CHCijHsjNOj  salpetrig- 
saures Benzyloxydy  oder  N04(C|4H7)  substituirte  NO5.  Wie 
man  aber  aueh  diese  Verbindung  betraehten  mag,  so  wird  doch 
der  Vorgang  bei  der  Keductiou  folgender  sein.  Es  entsteht  erst 
N(Ci4H7)  (NO4C14H7)  —  40  =  NCi4H7  =  Azotoluol.  Diese 
Reduction  oder  Sauerstoffentziehung  mag  nun  durch  H,  oder 
Na  erfolgen,  wie  A.  Werigo,  BulL  de  V  acad.  imperial  de 
seienee  de  St  Petersb.  t  8,  p.  315  neulich  wieder  gezeigt  hat. 
Bei  weiterer  Einwirkuiig  von  dispunirtem  H  entsteht  aber 
nun  nach  einander  NC,4H7,H,  dem  Typus  NOo  dann  NCi4H7,HH, 
Toluidin  dem  Typus  NO3  oder  NH3  entsprechend*  Der  Unter- 
sehied  zwiseben  Toluidin  und  Benzylamin  liegt  also  in  der 
Anordnung  der  Bestandtheile,  wie  sie  sieh  aus  dem  rorher- 
gehenden  ergab.  Wenn  alle  3  H  in  Kil^  duich  C,4H7  ersetzt 
werden,  ob  man  nun  von  Toluidiu  oder  von  Benzylamin  aus 
die  weitere  Substitution  des  H  dureh  (Ci^B^)  vermittelst 
(CHOl  +  CHC13H5)  vornimmt,  so  sollte  es  sieh  zeigen,  dass 
man  ein  identisches  Product  erhält,  das  immer  N(Ci4H7)3  sein 
iniiss,  in  welcher  Reihenfolge  auch  die  Substitution  erfolgte. 
Indessen  findet  Gannizzaro,  dass  die  Eigenschaften  des 
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Dihenzyltolmdm  und  die  de»  7H7>mrf//öwi>urdeinohngeachtet  sehr 
penchkdm  sind;  ersteres  hat  einen  Schmelzpunkt  von  54,5 
hig  55^  letstera  von  93*  und  entere«  seiehnet  sieh  noch  da- 
durch 8DB,  dnsB  ei  mcb  am  Lichte  verilfidert,  nnd  eine 

schwiXrIlcrr  Baue  ist,  und  er  Bchliesst  ebendmiiu^  auf  die  Ver- 
»ehiedenlieit  der  in  NCCiiU^)^  substituirenden  einzeinen  Koh< 
lenwaseergtoffe,  welche  er  auch  auf  die  im  Tohääin  und  Ben- 
zylamin  he/MHchen  ÜberM^fL 

Da  da«  Dibensyltolnidin  eine  schwache  Baue  ist^  so  Hesse 
sirfi  daiauK  folorern,  dag«  dn^solheNfC,  ,H-),  sei,  denn  die  Am- 
nioniako,  worin  3  H  durch  Supercarhüre  ersetzt  sind ,  sind  es 
gewi^hnlichf  ancb  wird  die  Sobstitntion  in  NCiiU^^HH  leicht 
Yor  sich  gehen ,  da  der  H  am  wenigsten  von  N  gebenden  sein 
wird.  Bei  der  Bildung  des  sofjenmnten  THbenzylatnm  kam 
aber  vrti  (Uiilrrrs  J'crhältm.^fi  rhitreim.  Nimmt  man  an,  da<^^elbe 
8ei  KHH(CHH-)=-^'HH(CHj  +  Cr,,H,),  so  ist  es  möglich, 
dass  bei  der  Einwirkung  von  (OüCi-l-CHCisU})  d.h.  Bensgrl- 
cblorQr  nicht  der  H  in  NHH  des  Ammoniaks^  sondern  der  des 
SuperearburH  CH2  +  CC,2H5  angegrift'en,  und  durch  C,  4H-  er- 
setzt vi\x(\.  In  diesem  Falle  sind  2  Basen  mit  2  verschiedenen 
Sitpercar huren  möglich,  nämlich  : 

und 

2)  NnH(C(CHH,).,  +  CC,,H,  =  NHH(0,.2Hic)) 
welche  alle  dieselben  Elemente  wie  N(Ci4H7)3  enthalten.  Beide 
Basen  mttssen  höhere  Schmelzpunkte  zeigen,  da  sieSupercar- 
bUre  ron  höherem  Atomgewichte  enthalten. 

Diese  Anschauungsweise  ist  zwar  neu,  aber  aUe  iToklen- 
wassersto/fe  höherer  Art  bilden  sich  mif  diese  Weise.  Aus 
CH2  +  wird,  wenn  H  durch  C2H3  ersetzt  wird,  suceessive: 
CHC2H3  +  CH  =  €4115,  (C  (C2  H3)2  +  CH)  —  C6H7.  C(C2H3)2 
+0(C2H3)»CgH9U.s.w.  Aus  OH, +CH,  wenn  H  durch  Aethji 
ersetzt  wird^  oder  durch  Aethyl  nnd  Methyl  entstehen  die  noch 
höheren  Arten.  Es  kann  also  auch  hier  der  Fall  der  Super- 
carbürbildung  eintreflen,  dann  ist  es  zwar  richtig,  dass  in 
beiden  letzteren  Basen  verschiedene  Kohlenwasserstoffe  enihaUen 
sind,  nicht  aber  im  Tohädin  und  Bemytamin, 

Wenn  ich  hier  diesen  Gegenstand  ausführlicher  erwähnt 
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habe,  so  will  ieb  damit  nur  zu  Versucben  veranlassen,  beide 

Basen  noch  einer  Substitution  mit  Hülfe  z.B.  von  CC1H  + 
CHC2H3,  Aethylclilorür  zu  untcrwerfenj  denn  man  sieht,  dass 
wenn  Base  2  die  oben  entwickelte  theoretische  Znsainmen- 
setsnng  bat,  in  ihr  noch  die  2  die  zumKHs  T^pus  gehleren, 
durch  Aethyl  müssen  ersetzt  werden  können. 

Dass  Kohlenwasserstoffe  so  entstehen,  wie  ich  gezeigt 
habe,  ergiebt  sich  aus  folgenden  Keactiouen. 

OCIH  +  OHf  +  CX:!]H  +  CHOtHi  +  2Na  « 
Methylchlorür  Aethylchlortir 
*-  CH,  +  CH(C4H5)  ^  Propylwasserstoff  -f  2NaCi. 

Ferner 

Cau  +  GH,  +  (CCIH  +  CHG«Hs)  +  2Na- 

Methylchlorür  -|-  Propylchlorür 
GHs    GH(GftH,)  —  ButylwasBerstoff  +  2NaCl  u.  s.  w. 

Indessen  soll  dieser  Gegenstand  noch  in  folgendem  weiter 

besprochen  werden 

Die  Zimmtsäure  war  seiner  Zeit  das  erste  Exempei  künst- 
licher Darstellung  aus  Benzylaldehyd  und  ^er  durch  Chlor 
substituirten  Essigsänre  GOCl  +  ^OOgHs ,  d.b.  Gbloracetyl. 
Da  die  Zimmtsäure  wegen  ihres  Verbaltens  gegen  oxydirende 
Säuren  nicht  als  Alkohol- Aldehyd  etwa  als  00  +  COC,  .H-,  4" 
CHC^Us  +  CO,HO  angesehen  werden  kann,  in  welchem  Falle 
sie  sieb  wie  salicylige  Säure  yerbalten  mtlsste,  so  muss  bei 
ibrer  Bildung  ein  neuer  Kohlenwasserstoff  entstanden  sein, 
der  CfßH,  ist,  denn  sie  ist  CO2  +  CO(C,,;H,)HO.  Die  Bildung 
dieses  Kohlen w  asserstofiö  ersieht  man  aus  folgender  Gleichung 
(Cor\  +  roojls)  +  (COH  +  COC.ills)  = 

Ohloracetyl  Benzylaldehyd 

CO,  +  COCHt  +  C(C,4ll5)U0. 

Die  erste  Einwirkung  beider  Beagentiea  giebt  wohl  das 
Product 

CO2  +  COC2H3  +  CO  -f  CC,oH5,HCl. 
Bei  der  zweiten  werden  aus  C2H3 1  At.  ü  weggenommen, 
um  CO  +  CC12H5  in  C14H5  zu  verwandeln,  und  HO  zu  bilden 
und  dieses  Supercarbttr  ersetzt  nun  in  dem  Best  von  C2H3  = 
CjH}  1  Atom  H,  so  dass  der  neue  Kohlenwasserstoff  wird 
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CHj  +  CC,  jH^ «  C,^H-.  Die  Essigsäure  ist  so  in  Zimmteäure 
ttbergetäbrt,  das  Methjrl  in  ihr  ist  zu  CH^ -|- G(C|4H^)  ge- 
worden. 

Beim  Behmelzen  der  ZmmMare  mit  KalibydrAt  nimmt 

€i,H.s  l  Atom  0  auf,  und  seine  Stelle  wird  durch  H  ersetzt. 
Es  entsteht  CO^  +  C0(CI1,  +  Ciij.KO  +  CO+CCisH^.  Dieses 
CO  +  CCtsU«  nimmt  1  Atom  HO  auf  zu  COH  +  COCi.H^ 
Benzylaldeliyd  und  rerhült  sich  nun  gegen  sehmelzendesRali 
weiter  wie  dieses.  Man  erhält  essigsaures  und  henzo^saures 
Kali.  Oxvdi  von  de  Körper  müssen  so  erst  CO2  +  ^'0{  CH.,  + 
CCuHjllO  in  CO2  +  CO(CHj  +  CO)HO  +  CO  +  CCV.H,  ver- 
wandeln ;  aber  CO,  +  00(00«  +  C0)2U0  »  COÜ + 001i,COs 
+  COH,HO  =  Gly kobättie  und  CO + CC,  ^H^  +  HO  —  Berns- 
aldehyd. 

Forscht  man  der  Ursache  nach,  welche  bei  der  Zimnit- 
säure-BUdung  die  Constitution  des  neuen  KohienwaaaerstoffiB 
veranlasste,  so  ergiebt  es  sich,  dass  es  die  Affinität  des  H  zu 

0  und  zu  Cl  ist.  Es  ist  daher  ganz  gewiss,  dass  Essigsäure- 
Anhydrid  mit  Bittermandelöl  erhitzt,  entweder  für  sich  oder 
mit  PO5  ebenfalls  die  Zimmtsäure  liefern  werden. 

Frankland  und  Duppa,  Joum.  of  theehem.8oe.  VoL3, 
p.  1S3;  dies.  Joum.  97,  223  veröffentlichen  die  Bildung  einer 
Reihe  ähuiicher  der  Ameisemäure  und  AcryUäwe  homologGr 
Sauren,  aus  den  vorher  von  ihnen  dargesteUtm  Aläehydsäuren, 
die  ich  näher  zu  besprechen  gedenke.  Wenn  nämlich  auf 
Diaetlioxalsäurc-Aether,  wovon  die  Säure  COH  +  COC^H^ -f 
CO2  +  COC4U5, 110  ist,  Phusphorsuperehlorid  einwirkt,  so  er- 
folgt hier  eine  ähnliche  Beduction.  Es  bilden  sich ,  könnte 
man  sagen,  2  Ai  HO,  um  sich  mit  FCl^  in  PO^Cls  und  2HC1 
umzusetzen.  0  und  H  werden  aus  dem  Aldehyd  gebildet, 
und  es  entsteht  so  in  der  Säure  ein  neuer  Kohlenwasserstoff,  ! 
so  dass  sie  wird  COj  +  COCCHCA  +  CC4H3) ,  HO,  Statt 
des  HO  bleibt  ttberall  der  Aether  in  Verbindung.  Diese 
Säure,  die  Aethykrotonsävre  genamU  nmrde,  verhält  sieh  pm 
wie  die  Zimmtsäure  beim  Schmelzen  mit  Kali.  C4H3  dann 
nimmt  aus  1  At.  HO  l  0  auf  und  wird  zu  CO  +  CC.2H3,  derH 
ersetzt  dieses  C4H3 ,  so  dase  die  itiäure  00,  +  COCOHC^Us  + 
CH)B0^C0,  +  COCjH^jHO  zuvörderst  entsteht 
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CO  +  CCiHa  —  C4H8O + HO — COH  +  COC^Hg  —  Alde- 
hyd, was  mit  sebmelsendein  Kali  sofort  EmigBÜnre  flieht. 

Diese  Säuren  verhalten  sich  ganz  wie  ZimmtsMre.  Man  wird 
sie  auch  auf  demselben  Wege  erhalten,  wie  diese,  ohne  die 
AlMyMuren  erst  herzustellen,  also  ohne  erst  mit  der  Zai'tl- 
gong  Ton  Kohlenwasserstoffen  zu  oxalsanren  Aethem  anzu- 
fangen. 

Die  von  Frank  laiul  und  Diippa  abgehandelten  Beuren 
gaben  Producte,  die  sich  aus  folgenden  Formein  sofort  er- 
gehen. 

DiaethyhocaU&ure: 

COH  +  COC4U,,  CO,  +  COC,H,,  HO  —  2H0  =  CO^  + 
CO(CHC4H5  +  CC4H3)HO  =  Aetbylcrotonsäure. 
Aethmethoxalsäure : 
COH  +  COCjH,  +  CO,  +  COO4HS,  HO— 2H0  =  (CO,  -f 
COCHC^I^  +  OC4H9)  HO  »  Methylerotonsäure. 

D'methyloxalsäure : 
COH  +  COO,H,  +  CO,  +  COC,H:„  HO  —  2H0  =  COj  + 
C0(CHC,H9  +  CC,H)UO  »  Metbacryisänre. 
Nicht  dargestellte  S&ure : 
COH  +  COH,  CO2  +  COC2H3,  HO  — 2HO  =  C02  +  CO(CH2 

+  Cr,H),  HO  =  AcrylBäure. 
Vergleicht  mau  diese  Foi mulu  mit  der  der  Zimmtsäure 
gegebenen,  so  ersieht  man  auf  den  ersten  Blick,  welches  die 
beiden  Zersetznngsproducte  mit  schmelzendem  Kali  sein 
müsssen.  Dieses  hat  keine  Schwierigkeit,  und  somit  würden 
diese  F'ormelii  ftir  die  Erkennung  der  Art  der  Säuren  ^renU- 
gend  sein.  Allein  es  bleibt  noch  zu  erklären,  warum  Milch- 
säure, wie  auch  Frankland  und  Duppa  versuchten,  äureh 
Eimvirhmg  von  PCI5  auf  ihren  Aefher ,  da  sie  doch  eine  homologe 
Afdehtjdsäure  Ut ,  nicht  dem  hier  eiitwickelleti  Geselze  für  die  Bil- 
dmiy  der  genannten  Sänrni  folgt,  sondern  siskitAcn/tsätire-Aether 
Chlorpropionsäure  Aeiher  liefert, 

ßetniehtet  man  die  Formel  der  zuletzt  erwähnten,  nicht 
dargestellten  Sfture,  COH  +  C0H,C02  +  COC2H3,  HO,  so  kam 
mir  diese  Säure  Acn/isäure  geben.  Der  Kohlenwasserstoff,  der 
aus  dorn  Aldehyd  der  Milchsäure  COH  +  C0a,H3 ,  CO.^ + 
COü,  HO  durch  Beduction  entitehra  kann ,  findet  m  der  Amei- 
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sensäure.  mit  der  er  vereinigt  ist^  keine  Supercarhür,  in  dem  erden 
H  verbeten  kamu  Er  mvm  also  H  selhöt  vertreten.  Auch  etU- 
»M  Pa^  nur  dUim  H,  um  tiCizubüden,  während  es  1  At  Cl 
in  daft  Aldehyd  abgiebt  Kurs  es  entetebt  00,  +  G0(€IC1H 
+  rr,HH),HO  «  CO.  4-  CO(CJi,Cl)HO  =  Chhrpropiansäure, 
und  >i«»  wird  en  sicli  mit  Aldehydsauren  vtrhaUen^  in  denen 
die  Säure  seihst  CO^  +  COH,HO  ist.  Es  wird  diess  ein  Merk- 
mal (Ur  den  Untersebied  homologer  und  isomerer  derartiger 
Slloren  abgeben. 

Frankland  und  Duppa  fahren  noob  an,  daas  die  (sö- 
meren  Säuren  Aetbylerotonftäure  und  PyrotereUnsäurej  welche  zu 

diesen  Säuren  trehf^ren,  trotz  ihrer  physikalischen  und  son- 
stigen Verschiedenheit  bei  ihrer  Zersetzung  mit  sehmelzen- 
dem  Kali  Buttersäure  und  Essigsäure  geben.  Eine  Versehie- 
denbeit  liegt  darin,  dass  wenn  Atbylcrotonsäure  1)  CO2  + 

C0(('11(;,H,  +  C4H,)HO  ist,   PyroterebiDsäiiip  2)  CO, -i- 

COCCHj  +  CCgHjjHU  sein  kaun.  Durch  Einwirkung  geimde 
oxydirender  Mittel  muss  man  wie  bei  der  Zimmtsäure  dss 
Aldehyd  der  einen  Säure,  welches  in  der  Aldehyd^äare  ent- 
halten war,  aus  der  diese  SäuK  u  durch  Keduction  entstand, 
erhalten.  So  mUsste  «'\lso  1)  \^\\\y\- Aldehyd^  2)  Butyiaidehyd 
geben.  Dass  diese  sämmtlicheu  Säuren  der  Art  sein  werdeii} 
dass  sie  Silbersalze  schwärzen,  wird  seinen  Grund  gerade  in 
der  Bildung  dieser  Aldehyde  finden,  die  durch  schwach  oxydi- 
rende  Mittel  bewerkstelligt  werden  wird. 

Dass  aber  höhere  Kohlenwasserstoffe  der  Säuren  dieser 

Art  eine  nehr  verschiedene  Zusamniensctzung  haben,  also  auch 
viele  isomere  Säuren  existiren  können,  ergiebt  sich  schon  aus 
Frankland  und  Duppa's  Anschauungsweise;  denn  z.E 
CjjHii  kann  sein  CHj+CCioH^ ; 

CHC,H3  +  CC«H,  =  CHC4H,  +  CCofl^ ; 
CHC^H,  +  CC4H3  =  CHCgHe + CCaH)  u.  s.  w. 

Jeder  dieser  Kohlenwasserstoffe  in  CO2  +  COH,HO  H  ver- 
*  tretend,  wird  ein  anderes  ^/rfeÄyrf  und  eine  andere  Säure  ^^hm, 
oder  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat,  je  zwei  verscMedene 
Säuren,   Em  dam^  wem  in  den  versehiedenm  Säuren  die  Zth 
sammeneeixung  ihres  Kehkmwmermffe  emdMi  eMwIrd,  kmm 
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man  sagen ,  dass  ihre  the&reüsche  Zusammensetzung  bekannt  sei 

So  ist  diese  wie  gezeigrt  für  Benzoesäure  COj  +  COlCfCjH)^ 
+  CC2H3)nO ;  für Zimmtpäure  CO2  +  CO(CE^  +  CCi4H5jIiO ; 
für  Acrylsäure  €0,  +  COCCHj  +  CCjHjHO  u.  s.  w. 

Hiennit  ist  doch  nicht  gemeint  einen  Plan  für  die  muth- 
massliche  Anordnun^r  der  Elementf^r - Molekttle  anzugeben; 
eine  solche  Vorstellung  wird  immer  erfolglos  bleiben,  aber 
die  Formeln  sollen  die  Bildung  und  Abstammung  der  Kohlen- 
wasserstoffe, ihr  chemisches  Verhalten  ausdrücken  und  welche 
Aldehyde,  Acetone,  Alkohole,  diese  Säuren  liefern  mttssen. 

So  giebt  die  Säure  für  Aerylsänre  an  I)  dass  wenn  durch 
den  Kinfiuss  von  Aetzkali  HO  in  CH^  +  CC.H  tritt,  (CH2  + 
CH)  +  (CO  +  OH)  entsteht.  CH,  +  CK  +  CO,  +  00,K0  ist 
essigsaurer  Kali.  CO  -|-  CH  -|-  HO  ist  das  Aldehyd  der  Amei- 
sensäure, welche  nun  ebenfalls  entsteht  2)  Wirkt  H  ein,  so 
ist  die  Wirkung  eine  2faehe.  1)  RedueHon  der  Säure  m  Acryl- 
ak/ehyd,  dann  zu  Acn/lalkohol.  2)  Aufnahme  von  2H  zu  CO.^  + 
C0(Cll2  +  CC2H.JHO  d.  b.  rrupioubäure.  3)  Reäucäm  dieser  zu 
PrapykUäehyä  und  -Alkohol,  HO  wirkt  yielleieht  theils  ebenso, 
theils  wird  entotehen  CO,  +  C0(0H2  +  CC2H2 J)H0  Jodpro- 
plonsäure  u.  s.  w. 

Bei  der  Einwirkung  os»ydirender  Mittel  sollte  hier  das 
Aldehyd  der  Ameisensäure  entstehen,  COH  +  COH;  Statt 
diesen  entsteht  sie  selbst  neben  der  Essigsäure. 

IHe  BUäung  neuer  Kohknmasserstoffe  findet  auch  bei  Reac- 
Honen  auf  andere  Verbindungen  Statt ,  in  welchen  solche  ent- 
halten sind. 

Man  hat  aus 

COC^IIa  +  COCiHa  +  2H      CHCjHj  +  COCJT  ,H0 

Aceton  Isopropylalkohol 
welcher  mit  HJ  in  IsopropyljodUr  verwarfdelt  werden  kann; 
man  hat  aus  CC2H3  +  CCjHa  +  HJ  =  CHCjHa  +  CJC2H3 
ebenfalls  l8opropy\iodttr. 

Es  giebt  nun  auch  ebenso  Isopropyl-Bromflr,  OhlorllT, 
einfach  und  2fach  broroirtes  Isopropylbromttr  und  -ehlorOr. 
Alle  diese  Verbindungen  lassen  ^ich  wie  aus  Aceton  so  auch 
aus  (  Uycerin  herstellen.  Ich  habe  dem  Giycerin  die  l  oiniei 
COH  +  COH,2(CH3  +  CO,HO)  gegeben. 
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Auf  den  erbteu  Anblick  habeo  die  Formeln  für  Aceton 
und  Glycerin  keine  Aebnlichkeit.  Verwandelt  man  aber  das 
Gljcerio  erst  in  OOH  +  OOH,OH,  +  C0(CH2  +  0C1)H0,  in 
rhlorhydnn ,  dann  in  CO(CH.^  +  CCl)  +  CHfCH^  +  CCl)HO, 
2fa<  h  chlorwasserstoffsauren  Glycidftther  =  "ifach  chlorirtem 
Isopropylalkohol,  dann  mit  HCl  in  CClfCH.,  +  CCi)  +  CH(CHj 
+  CCl),  Triehlorbjdrin  Süach  chlorirtem  iBopropylohlorttr^ 
00  kann  man  den  Uebergang  und  ZnsammeBbang  yerfolgeii. 
Er  ergiebt  sich  aus 

CUH(CH2  +  CH)COH(CHj  +  CH)  —  HO     COCCH^  +  0H> 
+  CU(CH2  +  CH)  und  +  UO  -»  kopropylalkobol ; 
BO  erfolgt  aber  diese  Bildung,  wenn 

COlf  +  CHi  +  CO  +  (.!0U  +  CH,  +  C0,2H() 
EU  CDU  +  (CH,  +  CCl)  +  COH  +  (CH2  +  CClj2H0 
geworden,  d.  h.  es  entsteht  der  2faeb  eblorirte  Glycidäther 
2faeb  geehlortem  Isopropylalkoliol. 
Eine  Frage  bleibt  oflfen,  ()l>  uamlicli  das  Allylen  und 
Propylen,  die  bei  der  Zersetzung  dieser  Verbindungen  er- 
halten werden,  «das  wahre  Mlylm  und  Propylen  sind.   Wie  es 
den  Propykiikükoi,  COH  +  CHCfHs^HO  und  den  Tsopropyi- 
alkohol,  COC.Ha-l-CH^iila  gicbt,  so  jedenfalls  auch  die  beiden 
Propylene,  CH  +  CC^Hs  und  CCaHs  +  CCoH».    £rsieres  kann 
nicht  den  hopr&pykUkohoi  geben,  wobi  aber  letzteres^  und  es 
seheint,  dass  man  daher  meistenthdls  mit  diesem  letsteren 
lYopy/en  gearbeitet  hat.    Ersteres  nämlich,  CH  -j-  CC4Hji, 
kann,  wie  CH  +  CN  =  Blausäure  eine 

Silberverbindimg,  CAg  +  CC4H5,  entsprech^d 
der  AUylemerhmäimg,  CAg  +  CC4H3,  und 
der  Acetyfmperbinfhm/f,  CAg  +  CC2H, 
geben,  nicht  aber  lelzieres^  nämlich  (CC2H3  +  CC^HO,  wo  kein 
Atom  H  vertretbar  ist.    Das  vom  Glycerin  sieb  ableitende 
3foch  ehlorirte  Isopropylchlorttr  oder  der  4fach  ehlorwasser- 
stoflFsaure  Glycidäther,  CCUCH^  +  Cl)  +  CHCHCl+CCl)  — 
CCUC2H2CI)  +  CH(C2Cl2H)  dagegen  giebt  mit  I4a  AllyleugaR, 
das  die  Silberverbindung  giebt   Hier  musB  also  CH  +  C(CH^ 
-j-CCsH)  gebildet  worden  sein,  ganz  wie  es  sieh  nach  Weg- 
nahme des  Ol  ergiebt  nnd  dass  C^H^C^H     OiHs  die  SteHe 
des  Chlors  in  CCl  vertritt.    Uebii^euti  aber  wird  es  aucii  die 
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Verbindung  CC<iH -)- OO2H3  geben,  wenn  sie  attcb  nodi  niebt 
hergestellt  oder  erkannt  worden  ist. 

Wenn  es  2  Arten  Propylwi,  CCaHa  -f  CC2H3  und  CH  + 
OO4H5  giebt,  80  entsteht  cUurane  eine  Reihe  den  Allylanver- 
Terbindnn^  isomerer  Verbindungen.   Isomer  sind 

CH  +  CC4H5  CC,H3  +  CCjHj  CHt  +  CC4H3,H 

Propylen  Isopropylen  Ailylwaaaerstoff 

CH  +  CC4H4J        CCtHjJ  +  CC,H3        CHJ  +  C(C4H,)H 

Jodpropylen  Isojodpropylen  AUyljodiir 

CHJ  +  CC4H«H  CC,H,J  +  CCiHaH. 

F^pyyodfir  iBopropy^odttr 

Substitutionsproducte  sind 

CHJ  4-  C(C4tUJ)H  CC,E^J  +  C(CjH^jH. 

JodpMpyQodSf  '  IsojodptopyQodiir 

2  At.  HJ  zu  AUylen  addirt,  geben  die  mit  Jodpropyl- 
jodür  identische  Verbindung: 

CH  +  CC4H3  +  HJ  =  CHJ  +  CC4H3H  Jodallyl; 
CH  +  CC4HJ  -f  2HJ  «.  CHJ  +  C(C4H3HJ)H  — 
CHJ  +  €(C4H4J)H  Jodpropyljodttr. 
Durch  Einwirkung  von  Cl  auf  AUylen  wenli  11  entsteheu 
CHCl  +  CC4Ha,a  CHCl + C(C4H3Cl3)CI  ete.  wieder  Propjl- 
Verbindungen. 

Anf  diesen  Verbähnissen  beruht  theils  Isomerie,  theils 
fdentitit  der  Derivsle  ron  Ällylen,  Propyl«!  und  Iflopropylen 

bei  Einwirkung  von  Br,  Cl,  wo  dasselbe  ProdiK  t  (iurch  Addi- 
tion oder  Substitution  oder  beide  zugleich  gebildet  werden 
kftnn.  Das  Froduet  von  Jodpropyien  CH-f-€(C4H4J)4'HJ 
»»(OHJ+€(C4H4J)H)  und  von  Jodallyl  OHJ  +  004H,^  + 
m-^-CEJ  +  (0(C4H4J)H)  ist  gleich  und  identisch  mit  einfaeh 

jodirtem  Jodpropyl. 

Um  mit  den  Eigenschaften  und  der  wahren  Zusammen- 
setsung  der  grossen  Menge  der  aus  AUylen  und  Propylen  her- 
Torgebraehten  Br-,  Ol-,  Jod-Derivate  ins  Beine  zu  kommen^danf 

man  nicht  die  Derivate  der  gleichzusammengesetzten  Pro- 
pylene,  wovon  das  gewöhuliclie  Propylen  dem  Alkohol  CÜH 
+  OC4H5H,HO  das  Isopropylen  dem  Alkohol  üOCjH,  + 
OCsfls^rHO  entstammt,  länger  verweehsetat 
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Ich  erlaube  mir  noch  einige  Worte  über  die  Identität 
von  Aethylriu  blorid  mit  dem  ^^echlorteu  Aetbylchlorür  bei- 
inftgen.  Ee  ist  auggeniaeht^  dMS  %  E  Amylen,  ein  Jodl&ydrat 
imd  ein  Bijodbydrat  giebt  Aueh  Prupylen  verbindet  sich  mit 
HJ.  Hier  entstehen  aus  CH  +  CC^H^  +  H.l  die  substituirten 
Kuhleusänivii  niJ  ^-CHC^Hi,  Jodpropyl,  deim  sie  geben  den 
Alkohol  VVeon  Chlor  auf  Aethyien ,  CU  -|-  CQ^Rt ,  einwirkt, 
80  sabstltuirt  es  H  in  C^ll^  zuerst  und  es  bildet  sich  GH-|- 
CCjHXl  und  HCl ;  allein  nun  verbindet  sich  sofort  die  ent- 
»tand^uc  HCl  damit  zu  (CHGl  +  CHCC^HjCl) ,  also  zu  Chlor- 
ilthylchlorör.  Zersetst  man  diese  Verbindung  mit  AgO,HO 
oder  mit  Silbersalsen,  so  entsteht  CHO  +  OH(CxUsCl)H0, 
Cbloräthylalkohol  oder  eine  Verbindung  des  ChloräthyiaAeiB 
mit  der  Säure.  Wiikt  aber  weiu^eistiges  Kali  ein,  so  ent- 
zieht dieses  HCl  und  es  bleibt  (CH  +  CC^HjCl) ,  gechlortes 
Aethylen«  An  diesem  wiederholt  sich  bei  der  Einwirkiiog 
des  Chlors  die  Substitution  auf  dieselbe  Weise,  so  dass  zwei- 
fach ehlorirtes  Aethylchlorür  entsteht  und  so  fort,  bis  aller  H 
entzogen  und  CHCl  +  C(CjCl,)CI  in  CClj  +  CXCjClsjCl  = 
2(CCl2  +  CGI) »  2(CsCl,)  ttbergegangen  ist  So  ist  der  Chlor- 
koblenstoff  C4Cle  Perchlorltthylehlorttr  und  Perchlormediyl 
zugleich ;  als  letzteres  liefert  er  COj  +  Cü,HÜ  wie  CH^  + 
CO,HO  durch  Oxydation  u.  &.  w. 

Ich  sa^,  dass  das  bier  erwähnte  aus  Aethylea  ent- 
stehende Aethylenehlorld  identisch  sei  mit  Chlorätbylchlorlr. 
Diess  widerbtrciicl  zwar  den  Angaben  in  den  LebrbUchem. 
ist  dem  aber  bo,  ao  wird  auch  zwiscbeu  dem  aus  Glykol- 
alkohol  durch  disponirten  U  dargestelLten  Aethylalkohol  und 
dem  durch  Gäbrung  entstandenen  ein  kleiner  Unterschied 
Statt  finden  müssen.  Dieser  mrd  darin  liegen^  dass  der  durch 
Gäh  uny  erhaUene  Alkohol  aus  CO  +  C^Hg  2H  -{-  HO  =  00H 
CCjHs^HO  entstanden  ist;  der  aus  Aethylenchlorid  CHOl  + 
C(CHtCl)H  darzusteUende  wird  dagegen  CHO  +  CCiHsiMiO 
sein;  kurz  es  wird  derselbe  Unterschied  Statt  finden,  der 
zwischen  Toluidin,  NC14H7H.2  wüdBe/izyiammj  NH.^CjjH;  Statt 
hat ;  das  Zersetzungsproduct  beider  des  Aethylenchlorids  und 
chlorirten  Aethylchlorttjrs,  CHCl  +  C(C2H,C1)H  und  (CC1H+ 
CCj(H,Cl)H)  —HCl  ist  doch  gleich  und  CH  +  CC^CHjCl)  ah« 
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die  Zersetzung  des  ehlorirten  Aethylohlorids  geht  schwerer 

Tor  sieb,  weil  das  zu  entziebeude  Cl  aus  GCIH  und  uicbt  aus 

OHCl  zu  nebmen  ist 

Zmei  Reihen  verschiedener  Alkohole,  die  natürkchen,  sich  von 

I  I 
dem  Typus  COH-\-€HHßO  und  die  vm  dem  Typus  Cff+  Cff 

-|-  2H0  =  CMO     UUJIO  sich  ableitenden,  scheint  es  also  zu 

geben  md  ebenso  zwei  Rähen  der  Amide,  '^U^k  und  NHU2,  wie 

bei  Toluidin  mtmckelt  ist  und  man  wird  genothigt  sein ,  hierauf 
einige  Aufmerksamkeit  zu  verwenden ,  da  dieser  Umstand  die  Iso- 
merie  vieler  Verbindungen  erklären  kann,  welche  manchmal  bei 
gewissen  chemischen  tmd  physikaHschen  Verschiedenheiten  andere 
chemische  Identitäten  zeigen,  wie  bä  den  ange/Uhrten  Alkoholen  es 
der  Fall  sei?i  mfcss;  denn  gehen  sie  in  lOssigsäure  über,  su  musa 
dasProduct  wieder  identiscb  sein,  ebeusowie  bei  ibrerUeber- 
führung  in  Percblorätbylchlorür  oder  Ferch loräthylencblorid^ 
C401e ;  alle  diese  Verschiedenheiten  in  der  Constitution  dieser 
Yerbindungen  lassen  sich  indessen,  wie  erisichtlieh  ist,  durch 
meine  Formeln  auch  unypznmn{fen  und  leicht  verständiick  aus- 
ärOcken^  so  bald  man  nur  darüber  im  Reinen  sein  wird. 


lY.  Ueber  die  Aehnlicbkeit  dem  Verhalten  yon  CO  und  NO 
in  chenüschen  Verbindnngeny  worin  sie  entweder  die  Stelle 

einer  Base  oder  einer  Säure  vertreten. 

Ich  kann  diese  Aehnlichkeiten  aDSchauUch  machen^  ohne 
Yiele  Erläuterungen  beizufügen,  wobei  ich  nebenbei  analoge 

Verbindungen  anfttbre,  die  sieb  nicbt  von  organischen  Ver- 
iHudungeu  ableiten. 

1)  CO^  ifi  zweibasisch,  nendraUsirt  daher  2  Oxyd-Atome. 

COi  +  CO,MO  AlOi  +  AIO,ZaO.  Gahnit 

COt  + 00,110  A10i  +  A10,HO.  Alannerdehydnt 

O^alsanre  Verbindungen.    PeOi  + FeO,[IO.  EUenoxydhjdrat 

COs,2IiO  +  CO,HO        A10|,2H0  +  A10,H0.  Alaanerdehydrat 
Krystallisirte  Oxalsäure.     Fe0^2H0  +  Fc0,H0  —  Fei03,3Ü0. 

Eisenoxydbydrat. 
Fe0,,2S0»  +  Fe0,S0,  =  Fe,03,3S03. 

ALO2,  FeOa,  ^2  neutraiisiren  2  At.  Oxyde.  Z.  B.  AlO» 
MO,  ZnO,  CO,  HO,  oder  2  At.  Säure  jeder  Art 
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_!'Vea.,^HO  +  FeO,HO.  ,.^j,„<**'; 

,  ,  /  •  sie  eulsiirechen  als :  FeOj,FeU,li"  ^j^ 
FcO.  ?eO,ZnO  <..ler  AlO.  +  AlO^»«,  .br  BO 
«ch^ienger  entfcrubar.  ^ 

2)  CO       einbasisch  und  eine  wahre  /^«^^ 

Dieses  ersiel.t  man  aus  der  Formel  für  ai  ^^^^  ^.^^ 
Oxalsäure  und  aus  ihrer  Aualogie  mit  dcj^"^*^  .  ^ 
biiulungen.     Die    krystallisirte  OxaUi''^enti*urieW  J 

Hydraten  Fe(>,,2HD  +  FeO.llO. 

3)  ^»^3  ist  einb(Msch. 


2(N03  +  CO) 
»Seliiscbkoff ;  di 
2XO3  ^  'uu\  j 

i^Oi  wit  J5 

isf  dab 
HO  Iäs8t 
Heim  E 

^Jess  erkh 

4)  c 

Eb 
Rurige 


mannles. 


und  VitrioV 

O, 
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(3C0  +  3N0)  +  CO^O  oder  3(C0,N0)  +  CO,HO 

=  Bimtroacetomtrii.  (Schischkoff's.) 
I>avon  die  Sill>erverbiii(lung  3(C0,N0)  +  CO,AgO,nAd 
und  die  Ammoniakverbiiidun^  3(C0,N0)  +  CO,Hü,Ad. 

I^iese  Verbindung,  das  Biuitroaeetouitril ,  verbindet  sieb 
P,it  rauchender  NO5  zu  Trinitroacetonitril  =  3(C0,N0)  + 

.      I>ie  Verbindung  3(C0  +  NO),CO,HO,HAd  oder  das  Bi- 
jjj-^roacetonitrilaniuHmiak  entsteht  aus  dem  sogenannten  Til- 
m/r^^^^'^'"''*''  Schischkofrs,  durch  Einwirkung  von  HS. 
Z(C^  +  N0),(C0.N05)  +  SHS  =  (3(C0  +  NO)CO,HO,HAd) 

+  3H0  +  SS. 
^r/^tl  wird  durch  Reductii»n  von  NO5  gebildet. 
Y^f^    Verbindung  2(N03,CO)N08,HO,HAd  entsteht  bei 
^'ö^virk/^       ^  Trinitroacetonitril  nach  folgender 

^  3(K0,C0)(C0,N0J  +  4H0  == 

,_  ^4:^^L»owohl  von  NO.,  als  HO  dureb  CO  und 

hier  wird 

Wirkt 
^  80  erfolgt  d 


liscbes  sal petersaures  Silberoxyd  ein, 
tzung,  aber  mit  dem  sogenannten  Tri- 
bindet  sich  nocb  HgAd,HO  zu 
NO.HO^^  +  ngAd,HO 


iaJs 


^  ;N,..H,  A«Ag,. 
Jet,  aber  vom  Animtmiak 
von  Scbisebkoff  auch 
ril  betrachtet  wird.  In 


r-f  2(N05NH40). 

Hungen  habe  icb  erwähnt, 
•b  als  mhslituhle  yexchichiete 
Man  betrachte  die  Formeln 


f+  r'H,    ■  ■ 
C'N  —4-  C(),HO : 


l- 


4M       Ctonte&e :  Heber  die  Aelmlidikeil;  in  den  Verluateo 

FeO,  AlO,  CO,  ZdO  nentmlmrea  t  At  Säure,  die  ein- 
\mmmhy  2FeO,  3A10,  2ZiiO  ete.  die  sweibuiBch  ist,  wie  in 

FeO^,  FeO,  ZuO  etc. 

In  den  Verbinduugen  i?  eU^SSOa  +  PeOjSOs «  Fe203,3S03 
mbtlteii  sieh  beide  Oxyd^tionsBlttfeii  wie  dae  Doppelaak 
beider  Oxyde,  und  in  den  Alannen  hat  man  ^ 

Fe02,2S03  +  Fe(),S03,K0,S0n, 
das  scbwefelöaure  Salz  des  Salzen  FeOojFeOjKO. 

In  den  Hydrateu  EejOs^SIIO  iat  jedes  Oxyd  fttr  sieh 
Hydrat  »  Fe02,2H0  +  FeO^O. 

In  den  Hydraten  Fe,Os,HO  hai  eine  engere  Verbindung 
Statt  gehabt;  sie  entsprechen  als:  Fe(J2,FeO,iiU  den  Verbin- 
dungen Fe02,FeO,ZnO  oder  AlO,  +  AiO,ZnO,  ihr  HO  ist  also 
schwieriger  entfembar. 

2)  CO  ist  einbasisch  uaä  eine  wahre  Bme  welche  Säuren 
säUigi. 

Dieses  ersieht  man  aus  der  Formel  für  die  wasserfreie 

Oxalbiiuic  und  aus  ihiur  Analogie  mit  Ueu  angefühlten  Ver- 
bindungen. Die  krystaliisirte  Oxalsäure  entspricht  den 
Hydraten  Fe03,2HO  +  FeO,HO. 

3)  ist  embasisch. 

2(K0;,  +  C0)  +  N03,H0  Tfimiroform,  sogenanntes,  (von 
Sebiscbkoff ;  dies.  Joum.  84,  239.) 

2NO3  sind  je  mit  1  CO  neutraltsirt. 

INO3  mit  HO  verbunden. 

Es  ist  daber  eine  einatomige  Säure. 

HO  lUsst  sich  durch  MO  enetsen. 

Beim  Erwärmen  mit  rauchender  NO5  sind  VitriolOl  hiUM 
sich  ijumlrimtrojiji  in ,  in  welchem  HO  dureb  NO5  er«eiat  ist 
also :  2(N03  +  COMNO^  +  NO^)  ==  (C^N^Oiß  =  QuadrMro^ 
ferm.  Hier  sieht  man,  dass  2(K04)  =  (^0^  +  NO5)  ist,  and 
diess  erklärt  dieZersetsungTon  NO4  in  NO;^  und  NO5  durch  HO. 

2(N03  +  C0)N0;^,H0  entsteht  aus  Trimtroacetomtril  (siehe 
unten). 

4)  CO  ist  ah  (kc^d  Md  Säure  baid  Base. 

Es  sättigt  1  At.  Säure  die  einbasisch  ist  und  1  At  ein- 
säuriges  Oxyd,   m  sättigt  00. 


Digitized  by  Ci> 


von  CO  und  Nü  in  chuiniaclien  Yurbintlüngeii  etc.  465 

(3C0  +        +  CO,llü  oder  3(C0,N0)  +  CO,HO 

=  B'mtroacetomUiL  (S  c  h  i  8  c  Ii  k  o  f  f '  s.) 
Davon  die  Silbemrbinduug  3(00^0)  +  0O,Ag(MIAd 
und  die  AmmoniakTerbindung  3(C0,N0)  +  C0JI0,Ad. 

Diese  Verbiudang,  tliki  Üiuitioacetuuitiil,  verbimlet  sich 
mit  rauchender  MQ^  za  Trinitroacetonitril  «  3(C0,N0) 
(C0,NO5)=C„N4O,,. 

Die  Verbindung  3(C0  +  NO),CO,UO,HAd  oder  das  Bi- 
nitroacetonitrilammoniak  entsteht  aus  dem  sogenannten  IH- 
nUroaceionUril  Schisehkofrs,  durch  Einwirkung  von  HS. 
3(C0  +  NO),(CO,NO^j  +  8118  =  (3(00  +  NO)CO,lIO,HAd) 

+  3H0  +  SS. 
HAd  wird  durch  Reduction  von  NO5  gebildet. 
Die  Verbindung?  2(N03,CO)N03,HO,HAd  entsteht  bei 
Einwirkinig  von  HO  auf  Triuitroacetonitril  nach  folgeuder 
Gleichuog : 

3(NO,CO)(CO,N05)  +  4H0  = 
2(N03,CO)NO„HO,HAdH-2CO, ; 
hier  wird  Keducüuu  huvvuiil  von  NO5  als  110  durch  CO  und 
NO  bewirkt. 

Wirkt  ammoniakalisehes  salpetersaures  Silberoxyd  ein, 
so  erfolgt  dieselbe  Zersetzung,  aber  mit  dem  sogenannten  Tri- 

nitrofonuauinioniak  verhinUet  sich  noch  lIgAd,llO  zu 
2(N03,CO)NO:tllO,IlAd  +  HgAd,HO 
=  C2H5H7O13,  doppelt  «  C4N,oH,404eAg2. 
Auch  hierbei  wurden  2C0.,  gebihlet,  aber  vom  Aniiiitmiak 
aufgenommen,  daher  die  Verbindung  von  Schi  seh  k  off  auch 
.  als  ein  Derivat  von  C4  von  Acetonitril  betrachtet  wird.  In 

Gmelin's  Handbuch  findet  sich 
'  (C,K(NO,)3)2(NlI,Ag)0,  +  2(N05NH40). 

In  meinen  früheren  Abhandlungen  habe  ich  erwähnt, 
.j  das«  die  Cyanverbindungen  sieh  als  snbsHhurle  f/exchichteie 

,  Kohfe}iorii(lr  betrachten  lasften.    Man  betrachte  die  Formelu 
welche  hier  folgen : 

UCy  =  CN  +  CH, 

CyO,HO«CN  +  CO,HOi 
'  also  hat  man  auch 

Jourii.  f.  prakt.  Chemie.  Ü.  ti.  30 
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CN  +  CIIi;  +  HgCl  =  li^Cy  +  HgCl; 
CN  +  CAg  +  AgO  =  A-Cy  +  AgO ; 
2(CN  +  CAg)+ AgO,N05  «  2AgGy  +  AgOjNOj  etc. 
uud  vergleicbe  sie  mit  folgenden: 

(iN()  +  C())(CO,HO)  +  CN  +  CH, 
welches  die  Eicmcute  der  Kiiailsäure  mnd,  C4N2U2O4, 
so  wären  äiess  geschichieie  hwnohge  Oxyde* 

NO +  00  neutral;  CO,HO  Säure;  CN  +  CH,  worin  H 
durch  M  eiHctzbur.    Hier  wiiic  eikliulieh,  dass  iu 

Agi)  (1)  mit  NaCl  zersetzt  wird,  nicht  aber  CN-f-OAg  und 

dass  HCl  auch  -|- ^'^^ö*  zersetzt,  sofern  wohl  AgO  durch 
NaCI,  nicht  aber  CyAg  durch  NaCI,  wohl  aber  durch  HCl 
zersetzbar  ist. 

Ich  bediene  niieb  üftcra  des  Ausdrucks  geschiehieier  Ver- 
binäimytm,  Sie  entstehen,  wenn  z.  B.  eine  Verbindung  die  4C 
enthält,  durch  uiucu  amieni  Körper  zersetzt  wird,  dessen  Be- 
staiidtbeile  liei  der  Zersetzung  homologe  Verbindungen  bilden. 
Diese  bomologeu  Verbiudungcn  haben  vielleicht  dieselbe  Stel- 
lung wie  die  40  in  der  ursprünglichen  Verbindung,  äussern 
aber  jede  für  sicli  ihr  cheuüsches  Verhalten. 

In  obiger  Verbindung  sind  6  Paare. 

Man  kann  eine  Figur  aus  6  gleichförmigen  Gestalten 
bilden,  sie  niHgen  roth,  griln,  schwer  oder  leicht  sein. 

Ist  aber  Jeder  Theii  eine  i-hciuischc  \  erbiudung,  so  äussert 
sie  sich  auch  so  als  Theil,  unter  üingtäuden,  wo  die  homo- 
logen Glieder  selbst  aufeiuander  oder  Reagentien  einwirken, 
die  eines  oder  mehrere  der  Glieder  entziehen  oder  zei*setzeii, 
so  wie  in  dem  \  erhalten  der  obigen  Siiberverbinduug  auge- 
deutet ist. 

Betrachtet  man  die  obige  Formel  der  Knallsänre^  so  er- 
klärt sich  die  BUdumj  von  Hwmsioff  und  Schwefeksyammmamm 

bei  Einwirkung       HS  auf  Knallkiipferanwmüak. 

N0,C0,C01I0,ll  Ad  +  CN  +  t'Cu  +  31LS  +  HAd  — 
—  CN  +  CS,HS,HAd  +  2C0Ad  -f-  2H0. 

Schwefelcyanamtnoniam  Hwnistoff 

Der  HarnstolV  cüUleLi  aus  2C0. 
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Femer  die  BUäwig  von  Chiorpikrin,  Chlarcym  und  HgCl 
durch  Zersetzung  von  Xnai/qiiecksUber  mit  Cl. 

(NO,CO  +  CO,HgO  +  CN  +  CHg)  +  6Cl 

=  NOClj  +  COCl  +  COi  oder 
NO^CI  +  COCl  +  COCl  =  Chiorpikrin 

+  (CN  +  CCl  =  Chli>ic>  an)  +  21igCl. 

Femer  die  BUdung  der  Puhmmtrsäure, 

2(^0,C0  +  CO,BgO  +  CN    CHg)  = 
KnallaaureB  HgO 

=  (2(N0  +  CO  -t-  CH)  +  CNj-  CU,HO) 
Fulminarsäure 

+  (CN  +  CO,HO). 

Waren  in  der  Knallsänre  die  Oxyde  so  angeordnet,  dass 
CN  -f-  CH  zusammengehörten,  ebenso  NO  und  CO,  so  ist  unter 

den  ünistäiideii .  unter  denen  sich  die  Fuliuiuuiftaurc  bildet, 
eine  andere  Anoidiiung  eingetreten,  aU  wie  wenn  die  Kuall- 
säure  NO,CO,CO,CH  +     +  CO,HO  gewesen  wäre. 

Tritt  aus  2iiki1  diesem  Atonieiieoniplex,  worin  CO-|-CH 
sich  verhält  wie  CN  +  CH,  CN-1-C0,H0  =  t  At.  Cyansäure 
auB|  soibleibt  die  Fulminursäure  als  Hegt  Man  kann  also 
sagen  y  die  Facteren  des  Cmplexee  von  NO,CO,COCN -f- OH^HO 

sind  in  der  Knallsrnre  iveder  ats  CN  +  CH ,  noch  als  CO  -|-  CH 
oder  CN  -\-  CO  anyeordnel^  i^ondam  zerstreut,  aber  sie  wirken,  je 
nach  üem  Reactionsmiitel  hold  als  CN  +  CH,  CO  +  CH  und 
CN  +  CO,HO. 

AiKS  der  Fiilniinursilure  entstellt  diircli  Kin Wirkung-  einer 
Mischung  von  rauchender  NO5  und  Schwefeisäure  das  Tri- 
nitroacetonitril  von  dem  schon  oben  die  Hede  war. 

CAN.O«  +  2(N05,HO)  =  C,H,0,,  + 
2C02HAd.2HO.  Schischkuff. 

Wirkt  auf  2(N0  +  CO,CH)  +  CN  +  CO,HO  die  Sal{ieter- 
säure  und  Bchwefelsftnre  ein,  so  zersetzt  sieb  gleichzeitig 

CN  +  CU,HO  =  Cyansäurc  in  2C().  und  HAd  und  der  Keöt, 
2(N0  +  C0  +  C11),  der  dann  mit' 2NO5  3(NO,CO)CO,N05 
das  Trinitroacetonitril  -|-2U0  giebt. 

30* 
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5)  NO  verhüll  sich  wie  eine  Säure, 

O.  Löwe' 8  Verbiudimgeu.  (Chem.  CentrulbL  1865, 
p,  948.) 

a)  Su^^eaanutc0  BiseaDitrosalfocarbonat, 
ftein  Pc,  I  ^^^^  1 08.  ist  PeS,CS,  +  3(PeO,N.O). 

U)  Hogenanntes  KiBennitrosalfocarbonat, 

Hein  Fe4j    'l^.  .  {sbHs  ist  PeS^bbSj  +  (aFeU,NO). 

c)  Nitropriissiilsiiure  iiikI  Metalle, 

gewöhnliche  Formel  Fe2U20y&N02 

PeiM^Cy^NO, 

giebt  aufgelöst  Hir 

die  Siiure  lilr  dio  Nitropriissidiuetalle 

CN  +  CH  CiX  +  CM 

CN  +  ClI  CN  +  CM 

CN-fCFe  CN  +  CPe 

CN  +  CFe  CN  +  CFe 

CN  +  ('(),NO  CN+;Cü,.NO 

Die  Existenz  einer  Verbindung  CN  +  00|NO  erseheint 
also  wabrscbeiniieh  und  wird  vielleicht  erhalten  nach  der 

Gleich  uug 

(CN  +  CK)  +  NO3  =  (CN  +  CO,NO)  +  KO. 
Angesichts  der  Formeln  unter  S  erhalten  auch  die  vor- 
hergehenden ihre  analogen,  und  wenn  sie  nicht  einfacher  sind, 

so  iii  ^ehten  sie  doch  wmjIiI  den  cheinischeii  Charakter  dieser 
Vcrbiudungeu  besser  ausdrücken.  Aus  dem  vorlieri!:elicndeu 
möchten  einige  Schlüsse  auf  die  Natur  von  CO  und  NO  ge- 
wagt werden  kOnnen.  Im  Momente  ihres  Entstehens  ehe  sie 
Ga.slui  ui  un^a'nonimcn  liabcii,  d.  Ii.  sich  mit  Wärme  verbmulen 
haben,  vereinigen  sie  sich  mit  einander,  mit  CO2,  NO3  wohl 
auch  mit  NO2.  üaben  sie  aber  einmal  Gasgestalt  angenom- 
men,  so  vereinigen  sie  sich  nicht  unter  gewöhnlichen  Um- 
ständen. Die  gegenseitii^e  Affinität  ist  zu  gering,  um  durch 
Ueberwindung  ihrer  Elasiicii;iten  die  Wärme  abscheiden  zu 
können.  (Bo  besteht  auch  die  wässerige  Lösung  von  C02yK0 
H-  CO^^HO  nicht  in  der  Kochhitse.) 

Andererseits  giebt  das  Vorstehende  vielleicht  auch  eine 
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Idee  ttber  die  Beschaffeubeit  eiDfacher  Bogenannter  Nitno- 
und  OyanverbindungcD.   Letztere  erscheinen  als  geschiehtete 

Hubstituirte  K()lileii(>xy(le.  Nur  für  die  Cyan Verbindungen 
MaCya  ergiebt  sich  ((JN.,  +  Maj  +  MC2  +  CN,  welche  Schreib- 
art weder  einfach  ist,  noch  ein  besonderes  Verhalten  aus- 
druckt   Indessen  hat  O^N  Aehnlichkeit  mit  Acetylen  C^H 

odevCH  +  C(C  JI)  und  nueli  letzteres  scheint  ja  Ver))in(Iungen 
a.B.  AgGj  (oder  xCAgC^)  +  AgO)  oder  (AgC^  +  CaHj  m  geben. 


LX. 

lieber  die  durch  die  flüssiii^en  Kohle« iwa^sserstotFe  und 
andern  kohlenwasserstoffireicheu  Materien  bewirkte  Be- 
sclüeiuiiguug  der  Oxydation  des  waKserfreicu  W  eiu- 
gelBtes  und  der  damit  verkiiüpffceu  Eildung  von 

Wasserstoffsuperoxyd. 

Von 

!Prof.  C.  F.  Schonbein. 

In  einer  früheren  Mittheilung  wurde  aDgege1;>en,  dass 
ähnlich  dem  Aether,  Methyl-  und  Amylalkohol  auch  der 

wasserfreie  Weingeist  mit  beleuchtetem  Saiierstoflgas  Wasser- 
stoffsuperoxyd erzeuge,  jedoch  ungleich  langsayier,  als  diess 
die  drei  erstgenannten  Flüssigkeiten  thun.  In  derselben  Ab- 
handlung ist  die  weitere  Angabe  enthalten ,  dass  unter  den 
gleichca  Umständen  alle  flüssigen  Kohlenwasserstoffe  in  der 
Weise  Sauerstoff  aufnehnicnj  dass  eiu  Tiieil  des  verbchlLicktcn 
Gases  oxydirende  Wirkungen  hervorbringe,  ein  anderer  Yheil 
aber  im  beweglichen  Zustande  verbleibe,  d.h.  aus  den  er- 
wähnten Flüssigkeiten  auf  andere  Substanzen  z.B  unter  der 
Mitvvirkuug  der  lUutliürperchen  auf  das  im  Weingeist  gelöste 
Guajak  oder  ohne  irgend  eine  Vermitteluog  auf  8O2  u.s.w. 
sich  übertragen  lasse,  wobei  noch  bemerkt  wurde,  dass  ohne 
die  Anwesenheit  von  Wasser  dergleichen  Kohlenwasserstoffe 
kein  \\  asserstoffsnperoxyd  zu  erzengen  vermöchten. 

Mehrere  Gründe  Hessen  mich  vermuthen,  dass  die  An- 
wesenheit besagter  Kohlenwasserstoffe  im  wasserfreien  Wdn- 
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geiste,  die  Oxydation  dieses  Alkoliols  und  damit  auch  dieBiN 
dung  von  Wa8«erHtoffsnperoxyd  heftchleunlgen  werde,  was  in 
der  That  der  Fall  iöt,  wie  aus  den  nachstehenden  Angaben  er- 
hellen wird. 

Wurde  einGemiflch  von  75  Grammen  wasserfreien  Wein- 
goif^teR  und  25  Grammen  reinsten  Terpentinöles  in  einer  zwei- 

liter^^n»s8eii  luftlialtiirc'n  Flasche  unter  lirmtigeni  Schütteln 
der  Einwirkung  kräftigen Souueulichtes  ausgesetzt,  so  konnte 
man  darin  mittelst  Cbromsäurclösung  schon  nach  wenigen 
Tagen  deutlichst  HO^  nachweisen  und  Hess  man  dicbesonuetc 
Luft  eine  Woche  Lang  auf  den  caniphenhaltigcn  Weinr^eist 
einwirken,  so  erwies  sich  derselbe  so  «tark  H02-haltig,  ih^ 
er  durch  die  besagte  SäureU>sung  tief  lasurblau  gefärbt  wurde. 
Schied  man  mittelst  Wassers  das  Terpentinöl  aus  dem  Ge- 
niiBche  af».  s()  onthielt  (lasOainphen  zwar  iiocli  eine  inerkliilie  . 
Menge  übertragbaren  Sauerstoffes,  wie  ich  niicii  hiervon  mit 
Httlfe  der  von  mir  frUher  angegelienen  Heagentien  leicht  über- 
zeugen konnte,  aber  keine  Sjmr  von  Wasserstoffsuperoxyd, 
welches  mit  dem  Weingeist  zum  Wasser  ging.  Da  unter 
sonst  gleichen  Umständen  der  reine  Weingeist  Monate  lang 
mit  beleuehteter  Ijuft  in  Berührung  stehen  muss,  damit  er 
durch  ChromsänrelÖBung  eben  so  tief  geblituet  werde ,  als  der 
camphenhaltige  Alkohol,  welcher  nur  wenige  Tage  hindurch 
der  Einwirkung  der  besouneteu  Luft  ausgesetzt  gewesen,  so 
erhellt  hieraus,  dass  die  Anwesenheit  des  Terpentinöles  im 
wasserfreien  Weingeiste  die  Bildung  des  Wasseratoffsuper- 
oxydes  in  iuiftallendster  Weise  beschleunige  Da  das  genannte 
Uei  ohne  die  Gegenwart  von  Wasser  kein  U0>  zu  erzeugen 
vermag,  so  darf  man  wohl  annehmen,  dass  das  im  camphen- 
haltigen  Alkohol  auftretende  Buperoxyd  vom  Weingeist  und 
von  atmosphärischciii  Sauerstort' abstamme ,  weshalb  es  sich 
nun  fragt,  in  welcher  Weise  das  Terpeutinnl  die  Oxydation  des 
Weingeistes,  beziehungsweise  die  HO^-Bildung  beschleunige. 

Die  Thatsache,  dass  ein  Theil  des  vom  Terpentinöl  auf- 
genommenen Sauerstoffes  in  einem  ttherl  ragbaren  Zustande 
sich  befindet,  möchte  ztniäehst  vermuthen  lassen,  dass  die  iu 
Frage  stehende  Beschleunigung  der  HO^-Rildung  auf  deui 
Abtreten  solchen  beweglichen  Sauerstoffes  an  den  Weingeist 
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berahe,  d.  h.  darauf,  dass  das  Oamphen  den  von  ibm  der  Luft 
eatnommenen  Sauerstoff  theilweise  dem  heigemisehten  Al- 
kohol eben  go  überlasse ,  wie  das  Stickoxyd  den  von  ibm  der 

Atmosphäre  eiitzog:enen  Hauerstoff  an  die  scliwefligc  Säure 
abgicbt,  um  sie  zu  80^  zu  oxydiren.  Wäre  diese  Veriiiuthuug 
gegründet,  so  mttsste  O-baltiges  Terpentinöl  für  sieb  allein 
mit  dem  Weingeiste  Wasserstoffsuperoxyd  erzeugen,  was  in 
.  der  That  auch  geschieht ,  ohwolil  diese  llO^-liiMun^  in  sehr 
langsamer  Weise  erfolgt,  wie  man  daraus  abnehmen  kauu, 
dass  in  einem  Gemiseh  ans  drei  Tbeilen  wasserfreien  Wein- 
geistes nnd  einem  Theiie  Tei'pentin5les  bestehend^  welches 
volle  5  p.c.  übertragbaren  Sauerstoffes  ^tbielt  und  daher  mit 
wässriger  schwefliger  Säure  vermischt  in  Fulge  der  unter 
diesen  ümstäudeu  stattfindenden  Bildung  von  8O3  sich  ziem- 
lich stark  erhitzte,  erst  nach  mehreren  Wochen  mittelst  Chrom- 
säurelösung Spuren  von  Wasserstoffsnperoxyd  erkennen  Hess. 
Da  nach  obigen  Angaben  ein  gleiches  aus  wasserfreiem  Wein- 
geist und  vollkonnnen  sauerstofffreiem  Terpentinöl  bestehen- 
des Gemisch ,  niu  hdcm  es  nur  eine  Woche  laug  mit  stark  be- 
leuchteter Luft  in  Berührung  gestanden  hatte,  schon  so  reich 
anHO^  sich  erwies,  dass  es  durch  gelöste  Chromsaure  tief  ge- 
bläuet  wurde,  so  darf  man  aus  diesen  IjeideuThatsacheu  wohl 
schiiesscn,  dass  das  Terpentinöl  noch  auf  eine  andere  Weise 
als  durch  die  Abtretung  seines  beweglichen  Sauerstoffes  an 
den  Weingeist  die  fragliche  Bildung  des  Wasserstoffsuper- 
oxydes beschleunige  und  zwar  muss  man,  wie  mir  scheint,  an- 
nehmen, dass  gerade  diese  andere  W  irkungswcisc  die  Haupt- 
Ursache  der  in  Kede  stehenden  Beschleunigung  sei. 

Wie  schon  anderwärts  von  mir  angegeben  worden,  nimmt 
das  Terpentinöl  den  besonueten  Sauerstoff  ziemlich  rasch  in 
der  Weise  auf,  dass  ein  Thcil  des  letztem  zur  Bildung  von 
Harzen,  Ameisensäure  u. s. vv.  verwendet  wird,  während  ein 
anderer  Theil  des  verschluckten  Gases  mit  unzersetztem 
Camphen  zu  einer  dem  WasserstotOfouperoxyd  analogen  Ver- 
bindung zusammentritt,  welche  Vorgänge  nach  meiner  Be- 
tnichtungs weise  auf  dem  dnreli  das  Terpentinöl  und  Sonnen- 
licht bewirkten  Auseimmdergehen  des  neutraleu  i5auerslo|(iP^ 
in  0  und  0  beruhen.  -«r 
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Da  niui  cilaliiniif!r«*^eDiä88  da»  geiiimnte  Cainphen  un- 
gleich rascber  als  der  \V  eiugeiBt  den  helcuclitetcn  Biuierstofi; 
anfiiiiniiit,  so  tnuse  ieb  mein^  Hypothese  gemäss  annebmeii) 
dans  das  Terpentinöl  auch  ungleich  stärker  polarisirend  auf 
i\cn  neutralen  ^Sauerstofl'  einwirke,  als  dies»  der  Weingeist 
thttt  und  eben  hierin  der  nächnte  Grund  liege,  weshalb  das 
besagte  Oampben  die  Oxydation  des  mit  ihm  vermischten  AI- 
koholes,  und  somit  auch  die  hievon  abhängige  HO^-Bildun^ 
beBclileuniire.  leli  denke  mir  nänilieli  die  Sache  8o:  der  durch 
daä Terpentinöl  pularisirlebauerBtoff)  d.  b.  das  aus  dem  aimo- 
sphärischen  0  henrorgeliende  ^  und  0,  welche  beide  man  selbst- 
verständlich im  Augenblicke  ihres  Auftretens  als  noch  chemisch 
un^a'bunden  sieh  zu  denken  hat,  tlieilt  sieh  zwischen  dem  vor- 
handenen Camphen  uuiL  Weingeiste,  wodurch  einerseits  ilarze, 
Säuren  U.8.W.,  anderseits  9- baltige  Verbindungen  erzeugt 
werden  und  zwar  was  die  Let%tern  betrifft,  auf  Seite  des  Ter- 
pentinöles  ein  Camphenantozonid,  auf  deijenigen  des  Weiu- 
geistes  das  Wassorstutfsupcroxyd. 

l);iss  der  durch  einen  oxydirbaron  Körper  i*henüseli  er- 
regte Sauerstott'  zwischen  der  erregenden  Materie  und  einer 
ihr  beigegebenen  Substanz  sich  theilen  könne,  zeigt  das  durch 
den  Phosphor  hervorgerufene  Oz<m.  Schttttelt  man  in  einer 
verschlossenen  Flasche  atinospliärisehc  Luft  mit  warmem 
Wasser  und  geschmolzenem  Pho.spliur  zusammen,  so  wird 
alles  unter  diesen  Umständen  auftretende  Ozon  sofort  zur 
Oxydation  des  vorhandenen  Phosphors  verwendet ,  fügt  man 
aber  dem  Wasser  Tndi^olü>ujig  zu,  so  nimmt  auch  der  Farb- 
stoff ozonisirien  SauerstolT  auf,  wodurch  er  zu  Isatin  oxydirt 
d.  h.  entbläuet  wird,  welche  Wirkung  bekanntlich  der  gewöhn- 
liche SauerstofT  nicht  hervorzubringen  vermag. 

Ebenso  theilt  sich  meinen  neulichen  Angaben  gemäss  das 
bei  der  Behandlung  des  Terpentinöles  mit  Wasser  und  ge- 
wöhnlichem SauerstolV  auftretende 0  zwisehentu  l  mul  Wasser 
so,  dass  in  Folge  hievon  wie  ein  Camplieuantozonnl  so  auch 
Wasserstofi'superoxyd  gebildet  wird,  welche  letztere  Verbin- 
dung weder  der  neutrale  Sauerstoff  noch  das  Ozon  mit  dem 
Wasser  zu  erzeugen  vermag. 
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Obwohl  ich  Uber  den  Gegenstand  noch  keine  Versuche 
angestellt  habe,  so  ist  es  für  mich  doch  sehr  wahrscheinlich, 
dass  weiDgeisthaltiges  Terpentinöl  unter  sonst  gleichen  Uni- 
BlSnden  weniger  Sauerstoff  aufnimmt,  als  diess  das  reine  Gel 
thiin  würde,  mit  andern  Worten,  dass  die  Oxydation  des  Wein- 
geistes auf  Kosten  dei jenigen  des  Terpentinöles  beschleunigt 
werde,  wie  sicherlich  in  dem  vorhin  erwähnten  Falle  die  Oxy- 
dation des  Indigos  diejenige  des  Phosphors  beeinträchtigen 
muss. 

Da  ausser  dem  Terpentinöl  auch  die  U])rif:en  Camphene 
und  sonätigcu  ÜUssigen  KohlenwasserstolTe  ungleich  rascher 
als  der  wasserfreie  Weingeist  den  beleuchteten  Sauerstoli'  auf- 
nehmen, so  lag  die  Vermutbung  nahe,  dass  sie  ähnlich  dem 
Terpentinöl  die  Oxydation  des  Weingeistes  und  daher  auch 
die  damit  verknüpfte  HO.,-Bildung  zu  beschleunigen  vermögen, 
welche  Wirkung  sie  \u  der  That  auch  hervorbringen.  Ein 
Gemisch  von  vierzig  Grammen  wasserfreiem  Weingeist  und 
zehn  Grammen  Petroleum  in  einer  lufthaltigen  balbliter*- 
grossen  Flasche  unter  häufigem  »Schütteln  der  Einwirkung 
des  bonneidichtes  ausgesetzt,  zeigt  sich  schon  nach  wenigen 
Tagen  so  HO^-haltig,  dass  es  durch  Chromsäureiusung  deut- 
lichst gebläuet  wurde  und  liessman  aufdenpetroleumbaltigen 
Weingeist  die  beleuchtete  Luft  eine  Woclie  lang  einwirken, 
so  ßlrbtc  er  sich  mit  der  genannten  Säure  tief  lasurblau,  lieim 
Vermischen  desselben  mit  Wasser  ging  ebenfalls  alles  vor- 
handene HO2  nebst  dem  Alkohol  an  jene  Flüssigkeit  über, 
während  das  abgeschiedene  Petroleum  noch  0  enthielt,  wie 
daraus  erhellte,  dass  die  Flüssigkeit  dureh  Ohromsfture  nicht 
im  Mindesten  gebläuet  wurde,  wolii  aber  mit  Hülfe  der  Blut- 
körperehen die  Guajaktiuctur  tiefblau  zu  färben  veimochte. 
Gans  ähnliche  Ergebnisse  worden  mit  wachholderölhaltigem 
Weingeist  erhalten.  Mit  andern  als  den  f^nannten  flüssigen 
Kohlenwasserstoflen  habe  ich  noch  keine  Versuche  angestellt, 
es  läs.sl  ^ieh  jedoch  kaum  daran  zweifeln,  dass  bezüglich  der 
besprochenen  Wirksamkeit  sie  alle  dem  Terpentinöl  und  Fe- 
troleum  gldehen  werden,  wie  die  oben  erwähnten  Thatsaohen 
es  überhaupt  wahrseheinlich  machen ,  dass  noch  viele  andere 
kohieuwaÄöcrstoä'reiche  Materien  die  Oxydation  des  VVein- 
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geisteB  and  die  dadurch  bedingte  U02-Bildung  besehleunigeu 
werden. 

Von  einigen  Harzen  nnd  dein  gewöhnlichen  Kampfer 
halm  ich  micli  IwreiU  ilureh  Versuche  iil>eizeugt,  dass  sie  in 
augcufUlligster  Weise  diese  Wirkung  hervorbringen,  wie  diess 
die  nnchMtehenden  Angaben  zeigen  werden.  Eine  I^sung  von 
zwei  (Irainnien  Kesinaalba  in  zwanzig  Grammen  wasserfreiem 
Weingeint  in  einer  lufthaltigen  halblitcrgros.^cii  Finsche 
unter  häutigem  Schtittcln  eine  Woche  lang  der  Einwirkung 
des  Sonnenlichtes  ausgesetzt,  erwies  sieb  so  HO^-haltig,  dass 
sie  dnroh  (MnonisHurelimnng  ziemlich  tiief  lasurblau  .i;xtarbt 
wurde,  und  in  ganx  «ähnlicher  Weise  verhielt  sich  eine  gkicli 
beamständete  Lösung  des  Mastix  und  Kampfers,  obwohl  letz- 
terer etwas  schwächer  wirkt  als  die  genannten  Ilarae^  welche 
Tbatsachen  eine  frUhere  Angabe  ttber  das  Verhalten  der  in 
Weingeist  gelösten  harzigen  Materien  zum  atmosphäri sehen 
öauerstofi'  zu  vervollständige  und  zu  berichtigen  geeig- 
net sind 

Der  Einfluss,  welchen  das  Terpentinöl,  Petroleum  n.s.  w. 

auf  (las  \'eriuüten  des  wasserfreien  Weingeistes  zum  Sauer- 
stoÜ'  ausüben,  liisst  verniutkeu,  dass  es  noch  viele  andere  als 
die. erwähnten  Fälle  gebe,  wo  die  Anwesenheit  einer  sauer- 
stof^gi erigen  Materie  auf  die  Oxydation  einer  andern  damit 
in  Bertihrnng  stehenden  Substanz  beschleunigend  einwirkt 
und  es  bedarf  wohl  kaum  der  ausdrücklichen  Bemerkung, 
dass  die  Ermittelung  derartiger  Tbatsachen  für  die  Theorie 
der  Oxydation  von  Hedeutnng  sein  müssten.  Ueberhaupt 
dürften  die  in  meinen  letzten  Mittheilungeu  gemachten  An- 
gaben den  thatsäch  liehen  Beweis  liefern,  dass  wir  noch  ziem- 
lieh weit  davon  entfernt  sind ,  den  wichtig'sten  und  häufigsten 
aller  chemischen  Vorgänge :  die  langsame  durch  den  atmo- 
sphärischen Baiierstotf  bewerkstelligte  Oxydation  organischer 
Materien  vollständig  zu  kennen.  Ich  wenigstens  bin  der  An- 
sieht, dass  auf  diesem  Gebiete  chemischer  Forschung  noch 
Vieles  gefunden  werden  muiss,  ehe  wir  im  Stande  sein  werden, 
eine  genügende  Theorie  der  Oxydation  zu  l^eo^Hinden,  wozu 
selbstverständlich  vor  Allem  eine  vollständige Kcuntniss  aller 
der  Umstände  erforderlich  ist,  welche  auf  diesen  Vorgang 
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einen  mittel-  oder  imuiittelbaren  Bezug  Tiaben.  Bi»  jetzt 
scheiut  jedoch  der  wissenschaftliclie  Werth  derartiger  Unter- 
saehungcn  noch  nicht  so  hoch  angeschlagen  zu  werden,  als 
der  Gcfcenstand  es  nach  meinem  Dafürhalten  verdiente,  und 
duss  sich  botfen  litstio,  es  werde  dieses  Feld  der  Forseliung 
sobald  von  Vielen  betreten  werden,  l^ie  dermaiigen  Bestre- 
bungen sind  mehr  auf  möglichste  Vervielfältigung  neuer  Ver- 
bindungen und  deren  Einreihung  in  das  typische  Fachwerk 
als  auf  die  Erweiterung  dos  Verständnisses  allgemeiner,  ein- 
facher und  längst  bekannter  Tbatsaeheu  gerichtet,  weshalb 
man  sich  auch  nicht  wundem  darf,  wenn  Erscheinungen, 
welche  ausserhalb  des  Gesichtskreises  der  heutigen  Chemiker 
liegen,  wenig  oder  gar  mv'hi  beachtet  werden,  obwohl  sicher- 
lich die  Zeif  kommen  wird,  wo  diciHolbeii  Gegenstand  allge- 
meiner Aufmerksamkeit  sein  und  zum  Weiterbau  der  Wissen- 
schaft ihre  Verwendung  finden  werden. 

Ich  kann  nicht  umhin ,  schliesslich  noch  auf  einen  von 
Liebig  schon  längst  ausgesprochenen  Satz  hinzuweisen, 
welchem  geinfiss  ein  im  Zustande  der  Thatigkcit  begriffener 
Kiirper  eine  Wirkung  auf  einen  anduru  Körper  hervorbringt, 
die  darin  besteht ,  dass  dieser  zweite  Ki^rper  sicli  verhält  als 
ob  er  ein  Theil  oder  Bestandtheil  des  Erstem  wäre,  falls  der 
zweite  Körper  Verbindungen  fin/.u;;ehen  oder  Umsetzungen 
zu  erleiden  vermag,  ähnlich  denen  des  ersten  l\.ürper^. 

Eine  Reihe  der  von  mir  in  älterer  und  neuerer  Zeit  er- 
mittelten, die  langsame  Oxydation  unorganischer  uud  orga- 
nischer Materien  betreffenden  Thatsachen  sind  so»  dass  sie  im 
ii.iiil\ lange  mit  dem  Li obig'schen  Satze  stehen.  Wie  meine 
Versuche  gezeigt  haben,  vermag  z.  Ii.  das Terpeutiuöl  für  sieh 
allein  Sauerstoff  aufzunehmen,  um  damit  einerseits  üarze 
u.  s.  w.,  anderseits  aber  auch  eine  Verbindung  zu  bilden,  welche 
in  weseutlichen  Beziehungen  dem  Wasserstoffsuperoxyd  n  na  log, 
d.h.  in  welcher  .uis  Wasser  durch  das  Tci jm  ntindl  \ ertreten 
ist  Setzt  mau  dao  reine  Terpentinöl  iu  Berührung  mit  Wasser 
der  Einwirkung  des  Sauerstoffes  aus,  so  finden  unter  diesen 
Umständen  zwar  immer  noch  die  vorhin  bezeichneten  Vor- 
gänge statt,  es  nimmt  aber  Uberdiess  auch  das  Wasser  noch 
Saueiötoä  aut,  um  Wasserstotisuperoxyd  7äi  bildeu,  aus  weiclieu 
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Thateacben  erbelUi  dass  das  dem  Gele  bei^e^ebene  Wasser 
dem  Saueretoffe  gegeoOber  gerade  so  sich  verhält,  als  ob  es 
ein  Theil  des  Caniphen«  selbst  wäre.  Uml  Fälle  ^sim  ähn- 
licher All  habe  ich  in  ueucßtcr  Zeit  eine  zieoilicb  grobi^e  An- 
zahl aufgefunden. 

In  die  gleiche  Kathegorie  vonThataaehen  fallen  auch  die 
in  der  voranBlebeuden  Mittheiiuug:  j^emachten  Angaben  ttber 
die  IJescliUuui^ung  der  Oxydatiuii  i\v.>  wasserfreien  Wein- 
geistes und  der  bievon  abhängigen  HO^ -Bildung,  welche  durch 
die  Anwesenheit  des  Terpentinöles,  Petroleums,  Mastix  u.s.  w. 
bewerkstelligt  wird. 

Die  Ansichten,  welche  mich  bei  meinen  Untersuch ungen 
über  die  langsame  Oxydation  derKör[>er  und  suir  Ermittelung 
der  angedeuteten  Thatsaehen  geleitet  haben,  nämlich  die  An- 
nahme der  ehemischen  Polarisirbarkeit  oder  Spaltbarkeit  des 
gcwölmlu  hen  Sauerstoft'es  durch  gewichtisre  Agentien,  stehen 
zwar  zu  dem  erwähnten  Liebig'schen  Satze  in  keiner  uu- 
mittelbaren  Besiehung,  welcher  Umstand  jedoch  nach  meinem 
Dafürhalten  weder  zu  Ungunsten  meiner  Hypothese  gedeutet 
werden,  noch  die  liichti^^keit  des  besagten  Satzes  in  Frage 
stellen  kann,  falls  man  den  Sinn  des  Ausdruckes  „ein  inThä- 
tigkeit  begriffener  Körper nicht  in  ,zn  enge  Grenzen  ein- 
sehliesst 


LXL 

Ueber  die  Einwirkung  redneirender  Körper  auf 
tiaipetei'saure  luid  ihre  Salze. 

Von 

A.  TerreUU 
(Compt.  rend.  t  68,  p.  970.) 

Bekanntlich  reducireu  gewinso  Metalle  die  saij)ctersaureu 
Balze  zu  salpetrigsauren ,  und  Schdnbein  hat  gezeigt,  dass 
diese  Keduction  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Lö- 
sungen der  vSal/e  vor  sieh  i;elit.  Aiulcrerseits  verwandeln 
einige  Keductionsmittel  die  Salpetersäure  und  ilire  Salze  in 
Ammoniak  oder  Ammoniaksalze.    Als  Beispiel  dieser  Um- 
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waiidlnng  fuhrt  man  die  Reaction  des  Wasserstoff  in  statu 
nasceudi  auf  »Salpetersäure  nach  folgender  Gleichung  an : 

N08+8H--5HOH-NH3. 

Diese  Reaction  ist  richtig ,  was  das  Endresultat  anhetrifft^ 
aber  sie  ist  nicht  so  einfach,  wie  sie  auf  den  ersten  Anblick  scheint 

Ich  habe  iiiicb  UlxTzeugt,  dass  rcducirende  K()ri)er,  wie 
nascirender  W asserstolY,  Bchwefelvvasserstoft"  schweflige  Säure 
oder  deren  Salze,  die  Salpetersäure  oder  die  salpetersauiren 
Balze  zuerst  in  salpetrige  Säüre  oder  salpetrigsaure  Salze 
Hberfdhren,  und  dass  die  Umbildung  in  Ammoniak  oder  Am- 
iiiouiaksalze  erst  dann,  aber  sehr  langsam  erfolgt.  Ich  habe 
nachgewiesen,  dass  1  Cgrm.  salpetersaures  Kali,  das  iu  ange- 
säuertem Wasser  mit  Zink  zusammengebracht  wird,  naeb 
zwölfstllndl^r  Einwirkung  noch  nicht  vollständig  im  Ammo- 
niaksalz umgewandelt  wird,  denn  die  FlUs.sigkcit  entfärbt 
noch  einige  Tropfen  einer  verdlluuten  Lösung  von  überman- 
gansaurem Kali. 

Diese  Beaetion  gestattet  Anwendung  bei  der  Analyse. 

Wenn  man  angesäuertes  Wasser  auf  Zink  wirken  iSsst, 
und  dazu  eine  Spur  eines  8al])eter8auren  Salzes  oder  einen 
Tropfeu  von  Salpetersaure  bringt  und  die  Flüssigkeit  nach 
einigen  Minuten  abgiesst,  so  findet  man,  dass  sie  eine  grosse 
Quantität  von  Übermangansaurem  Kali  entfärbt,  und  durch 
die  Analyse  Iftsst  sieh  freie  salpetrige  Säure  oder  salpetrig- 
saures Salz  nachweisen. 

Diese  Erscheinung  zeigt  sich  nicht,  wenn  man  weder  ein 
Nitrat  noeh  Salpetersäure  hinzufQgt. 

Sie  zeigt,  dass  man  bei  derTitrtrung  von  Eisen  mit  Über- 
mangansaurem Kali  grtisse  Fehler  begehen  kann,  wenn  mau 
nicht  vor  der  Keduction  des  Eiseuoxyds  mit  Zink  oder  einem 
schwefligsauren  Salz,  alle  Spuren  von  Salpetersäure  zerstört 
leh  habe  mieh  flberzeugt,  dass  sehr  kleine  Mengen  von  Sal- 
petersäure schon  bedeutende  Fehler  bei  dieser  Bestimmung 
verursachen.  Chlorsaure  Salze  oder  Chlorsäure  preben  unter 
denselben  Umständen  nicht  die  geringste  Eutfärbung  des  über- 
mangansauren Kali.  Die  Anwendung  dieser  letzteren  oxydi- 
renden  Mittel  muss  daher  bei  der  Titrirung  des  Eisens  yorge- 
zogen  werden. 


Digitized 


4 78  Tf>iTen :  Einwirkniig  redueirender  KOrpar  mif  Salpeterftftore  ete. 

Ich  glaube,  dan  man  dieee  Reaetion,  ihrer  Empfindlieb- 

koit  hulbcr,  zur  AiifMiiHiung  von  Nitraten  in  irgend  einer  Fitis- 
Bigkcit  anweiuii  u  kauu,  ila  gezeigt  liabe,  dans  Wässer,  die 
nur  Spuren  von  8alpeter»auieu  Salseen  enthalten  Uberuiangao- 
BaureaKali  in  Terdünnter  Lttaung  enifUrben,  nachdem  man  sie 
mit  reiner,  verdünnter  Bchwefelsfture  angesäuert  und  mit  Zink 
in  BcrHbrun^^  ^^rstellt  liatn  Unter  denselben  Umständen 
giebt  dcHtillirtes  Wagner  keine  Entfärbung. 

Die  vorstehenden  Vereuehe  veranlaBsten  inieb ,  die  Ein- 
wirkung des  ttberroanganaauren  Kalis  auf  die  Stiekstoffoxyde 
zu  untersuchen ,  wobei  ich  fand ,  dass  dieses  Reagens  Stiek- 
Stoffoxyd  vollstfindig  vergcbhickt ,  indem  es  sich  in  salpcter- 
saures  Kali  und  Mangansuperoxyd  zersetzt 

Auch  die  salpetrige  Säure  und  die  Untersalpetersäure 
werden  in  Salpetersäure  Übergeführt;  nur  das  Stickstoff- 
oxydul widersteht  der  oxydirenden  Einwirkung  des  Überman- 
gansauren Kalis.  Aus  diesen  Beobachtungen  ziehe  ich  fol- 
gende SehlUsse: 

1 )  Bei  Gegenwart  von  naseirendem  Wasserstoff  und  an- 
deren reducirenden  Körpern  wandeln  sich  die  Salpetersäure 
und  ihre  Salze  zuerst  in  saliK'trigt*  Siiiire  oder  in  sali)etrig- 
saure  Salze  uui ,  ehe  sie  iu  Ammoniak  und  Ammoniaksalze  . 
tibergehen. 

2)  In  Folge  der  entstandenen  freien  oder  gebundenes 
salpetrigen  Säure,  entfärben  die  ReductioosflOssigkeiten  das 

Übermangansaure  Kali. 

3)  Bei  der  Eisentitrirung  durch  Chamäleou  wird  die  An- 
wesenheit von  Salpetersäure  oder  ihrer  Sake  eine  sehr  grosse 
Fehlerquelle.  Cbloryaure  Sal^e  sind  ohne  Einwirkung  auf 
das  Chamäleon. 

Die  angegebene  Keactiou  giebt  eine  sehr  empfindliche 
Methode  zur  Erkennung  der  Salpetersäure  und  deren  Salzeo. 

5)  Cbamäleonl^nng  absorbirt  Stiekoxyd  vollständig,  in- 
dem sie  es  in  salpetrige  Säure  umwandelt ;  sie  oxydirt  die 
UnterHal}>etersäure  und  die  salpetrige  Säure,  ist  aber  ohne 
Wirkung  auf  StickstoÜ'uxydul. 
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LXIL 

Ueber  die  unterjödige  Säore  und  ihre  Verbindungen 

mit  den  Kohleuwasserstoflfeii. 

Von 

B.  Lippmann. 

(Compt  rend.  t.  68,  p.  96S.) 

Die  Einwirkung  der  wasserfreien  unterchlorigen  Säure 

auf  (>i-;;auis('he  Ki'u  pcr  ist  von  8cli  iitzenbei  f^  c  i  initersueht 
worden,  [iideiii  er  priitte,  wio  sich  diese  Säure  ^'C^cu  <iie 
anderen  wast^erfreien  iSiiuren  verhält,  fand  er,  <laBS  sieb  durch 
Doppelzeräetzung  gemtBchte  Anhydride  bildeten,  wie  z.  B. 
das  Cbloracetat  leb  habe  mit  ibiu  gezeigt,  dass  dieses  Cblor- 
aeetat  .sich  direct  mit  den  nicht  saturirten  Kohleiiwasserstoflen, 
z.B.  mit  dem  Aethylen  verbindet,  und  damit  das  esäi^^chlor- 
wasserstoifsaure  Giykol  bildet 

£a  war  mir  interessant,  die  Einwirkung  der  wasserfreien 
iiutercblorifj:en  Säure  auf  Kohlenwasserstoffe  zu  untersuchen 
mui  ilicss  um  so  mehr,  da  mau  iiocli  Ivel nc  analogen  Fälle  beob- 
achtet hat.  Oarius  sa^t  in  seiner  Arbeit  Uber  wässrige  un- 
tereblorige  Säure,  dass  die  Koblemwasserstoffe  heftig  durch 
dieselbe  angegriffen,  und  dass  sie  durch  die  wasserfreie  Säure 
verkohlt  wurden. 

Das  gefahrvolle  Umgehen  mit  grossen  Quantitäten  wasser- 
freier unterchloriger  Säure  hat  mich  beätiunnt,  die  Bildung 
der  unterjodigen  Säure  zu  untersuchen. 

Ich  will  zuerst  die  Bildung  des  Hydrats  der  Säure  und 
seine  Vereiniguii::  mit  dem  Aiiiyleu  besehreiben.  Jod  wirkt 
bei  Gegenwart  von  Wasser  auf  Quecksilberoxyd  nicht  ein, 
aber  es  verschwindet  augenblicklieb ,  wenn  man  Amylen  zu- 
fügt und  das  Gefäss  umschttttelt  unter  Bildung  von  Queek- 
silberjodür.  Zu  gleicher  Zeit  bildet  sich  unterjodige  Säure, 
welche  sieli  direct  uiit  dem  Aniylen  zu  einem  Jodhydriu  ver- 
bindet, das  schwerer  als  Wasser  ist,  und  bei  der  Destillation 
sieh  zersetzt  Behandelt  man  dieses  Jodbydrin  mit  essig- 
saurem Silberoxyd ,  so  entsteht  Essigsäure,  Silbeijodür  und 
Amyleuoxyd,  das  zwischen  95  und  lOU**  siedet    Wenn  man 
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Jod,  i^aeektiilberoxyd  und  AinyleD  in  abeolaten  Alkohol  ein- 
trft^y  so  Tersch windet  das  Jo<1  unter  Bildunfl:  von  Queek- 
silbeijodttr  und  eine  .{odbaltige  Verbindnbg  findet  sich  in  der 

l.öMiu<r.  niese  Verl)iinluii«j:  int  m  unserem  Füllt  ein  Genienge 
von  vem'liicdi'iu'n  .iiHlbydriueUf  die  nur  im  luttieereu  liaume 
destillirl  werden  können.  Auf  diese  Weise  habe  ieh  ein  Jod- 
hydrin  erhalten,  dessen  Analyse  folgende  Zahlen  gab : 

9m,  0«r. 


C  46»l 

H  »  8,0 

J  «  40,7 

0  —  5,1 


90f9 

Kine  zweite,  niebt  dostillirte  Portion  gab  mit  essisrsaurem 
billicroxyd  ein  (ieincn^^c  von  esöigsauren  Sai/eii  uudAmylen- 
oxyd,  das  ieh  durch  fractionirte  Destillation  trennen  konnte. 
Bei  150^  destiUirt  ein  Product,  dessen  Analyse  folgende 
Zahlen  giebt: 

Ber.  Oef. 
C  =  G8,S  08,4 
II  =    11,4  11,7 

Rei  165^  destillirt  die  Hauptmasse  Uber,  deren  Analyse 
folgende  Zahlen  gab : 

Her.  Our 

C  ^  62,0  61,0 
H  —   10,3  10,4 

Diess  Product  wurde  mit  Jodwasserstoffsäure  bei  150^ 
behandelt '  £s  bildete  sieh  Jodäthyl  und  Jodamyl ,  was  be- 
weist, dass  Aethyl  in  dieser  Verbindung  enthalten  ist, 

Wenn  Jod  mit  Quecksilherox}  d  und  Alkohol  zusammen- 
gebracbt  wird,  so  bildet  sich  selir  laugsain  QucckrtilberjodUr 
und  jodsaures  Queeksilberoxyd.   Nur  iu  dem  Falle,  wo  die 
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uoleijodige  Siure  flogleieh  fixtrt  werden  kann,  bildet  sieh 
kein  jodBanres  Sals.  • 

Wenn  man  Jod  in  Cliloioform  bei  Gegenwart  vuiiQueck- 
silberoxyd  und  Aniylcn  auflünt,  bildet  sieh  eine  Verbiiiduug 
von  Amylen  mit  unterjodiger  Säure.  Uieas  Froduet  ist  eiu 
aefar  scbweresOel,  welelies  sieh  sebon  unter  iOO^  gttnzlieh 
lenetzt;  mit  esBigsaarem  Silberoxyd  bebandelt,  giebt  es  eine 
essignaure  Verbiiiduii^,  die  bei  130^  «iedet  und  die  waUr- 
sebeinlicb  ein  Derivat  vom  Aoiyl-  oder  i>iamylglyeeriu  ist 


LXIII. 

Ueber  dnige  Eigenachaften  dea  Schwefelehlorttra. 

Von 

Ghevrier. 
(Gompt.  rend.  t.  63,  p.  1003.) 

1)  Wirkung  des  Phoepbors  auf  SehwefelehlorUr. 

Wob  1er  odgte,  dam  dureb  Einwirkung  ron  Phoaf>hor 

auf  ScbwefelchlorUr  bei  höherer  Temperatur  sich  ein  Ge- 
menge von  Pbosphorsulf(K'lih)rid,  PCI3S  *)  und  Phosphor- 
oblarür,  POI3  bildet  Dieser  letzte  Körper  rllhrt  offenbar  von 
der  Einwirkung  dee  Phosphor  auf  gebildetes  Chlorsulfttr  her, 
denn  wie 'Wohl  er  flelbst  gefunden  bat,  wandelt  der  f  bospbor 
bei  Siedehitze  das  Phosphorsulfocblorid ,  PCI3B  in  Phosphor- 
ehlorUr  und  Phosphorsulfür  um. 

Unter  gewissen  Bedingungen,  besonders  wenn  man  Ueber-- 
sehosB  von  Phosphor  yermeidet,  verhindert  man  fast  gttns* 
lieh  die  Bildung  von  PhosphoreblorUr,  und  man  verwandelt 
dann  fast  das  ühüzc  Schwefelchh)rür  in  ChlorsuHllr.  Es  ist 
leicht  auf  diese  Weise  deu  Körper,  der  vielleicht  einst  eine 
sehr  wiehüge  Bolle  in  der  Chemie  spielen  wird,  darzustellen. 

In  einen  Ballon  von  7—8  Liter  Inhalt  giesst  man  3  Aeq. 

ScbwefelchlorUr,  SC!,  die  man  bis  zum  be^iiiiK  udeu  Sieden 
eriiits&t   Nachdem  die  Luft  zum  Theil  aus  dem  Ballon  aus- 

*)  P  »-  31    Cl 36,6{  9  32. 
JdttfD.  r.  imkt.  Chomlo.  0.  i.  3t . 
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getrieben  ist ,  bringt  man  1  Aeq.  Phospbor  in  kleinen  Btttek- 
cben  dazu.   Durch  jeden  Zusatz  kommt  die  Flttssigkeit  sum 

Sieden,  aber  die  Grösse  iIgh  I^illou  verhindert,  dag«  die 
Ouiupfe,  die  nelir  HcUwer  «Hid ,  durch  den  Hai«  entweichen, 
den  man  ttberdiefts  mit  einem  Trichter  unvoUkommeu  ver- 
seblieesen  kann.  Bei  jedem  Zosats  reo  Phosphor  sebwenkt 
man  die  Flüssigkeit  am.  Am  Ende  der  Operation  erbftlt  man 
eiiuj  ^elhe  Fltt^ßi^rkeit .  die  fast  auHschliesslich  aus  Pho^phor- 
liulfochlond  besteht^  iu  dem  etwa«  Schwefel  aufgelöst  ist. 

Man  unterwirft  sie  der  Destillation  und  stellt  die  kleine 
Menge,  die  unter  125<>,  dem  Siedepunkt  des  Phospborsulfo- 
eblorid,  Übergeht,  bei  Seite. 

Tingeachtet  mehrfachen  UmgiessenB  der  Flüssigkeit,  habe 
ivAi  uaheaa  zwei  Drittel  des  Schwefels  im  bchwefelchlortlr 
erhalten. 

0,705  Grm.  dieser  Flüssigkeit  der  Einwirkung  yon 
rauchender  Salpetersäure  unterworfen,  dann  mit  Chlorbaryum 

behandelt,  gaben  0,961  Grni.  schwefelsanren  Baryt,  entspre- 
chend 0,1318  Grm.  Schwefel.    Die  Formel  PCij^^  fordert 
.0,133  Grm.  Schwefel«  Die  Beaetion  gebt  also  nach  folgen- 
dem Schema  vor  sieb : 

P  +  3SCl«=PCl3S-f  2S. 

An  einem  Tage  konnte  ich  nach  dieser  Weise  */'2  Liter 
d.  h.  mehr  als  800  Grm.  Phosphorsulfochlorid  darstellen. 

2)  Einwirkung  des  Arsen  auf  ScbwelelchlorUr.  * 

leb  habe  hierauf  die  Wirkung  des  Arsen  auf  Sehwefel- 
chlorllr  untersucht,  um  die  dem  rhuöpüorsulfoclilorid  ent- 
sprechende ArsenverbinduDg  zu  erhalten.  Ich  befolgte  genau 
dieselbe  Methode.  Da  die  Keaction  awischen  3  Aeq.  Schwe- 
felchlorUr  und  1  Aeq.  Arsen  eben  so  lebhaft  vor  sich  geht,  so 
darf  man  auf  einmal  nur  wenig  des  gepulverten  Arsen  in  den 
Ballon  schütten. 

Am  Ende  der  Operation  hat  man  wiederum  eine  gelb- 
liehe  Fltlssigkeit,  die  beim  Erkalten  lange  prismatische  Nadeln 
Ton  Schwefel  absetzt,  in  deren  Mitte  man  ziemlich  grosse 
OktaMer  unterscheidet  Der  prismatische  Schwefel  ist  an- 
>  durchsiebt it;,  die  Oktaeder  dagegen  sind  sehr  glänzend.  Sie 
scheinen  gich  nur  gegeu  Ende  der  Abkühlung  zu  bilden. 
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Der  Yaniaeb  ist  eehr  leicht  zu  wiederholen  and  jedes 
Mal  giebt  er  dieselbe  gemisobte  Krystallisation.  Pasteur 
beobachtete  eine  analoge  Erseheiuuug-  bei  der  Darätelluug 
von  Bcbwefelkoblenstoff. 

Bei  laoo  destilUH  die  FJUssigkeit,  welche  die  KrystaUe 
enthält,  ToUstiindig  Uber:  sie  besteht  ans  Arsenehlortlr,  das 
durch  Wasser  sich  gänzlich  in  arsenige  Säure  und  Cblor- 
wasserstoffsäure  sieriegeu  lasst.  Die  Analyse  bestätig;te  diess 
Resultat 

leh  wog  dien  Sehwefel ,  den  ieh  bis  zum  Sehmelaen  er- 
bitKt  hatte  und  fand  den  ganxen  Schwel,  welchen  das  an- 
gewandte Schwüfelclilorilr  enthielt,  wieder.  Die  ZerBetzung 
geht  daher  nach  folgender  (iieiehung  vor  sich: 

As -f  3801     AaCla  +  3^ 

Wenn  sie  anch  keine  dem  Phosphorsnlfochlorid  analoge 

Arsenverbind  LI  ng  liefert,  so  giebt  sie  doch  eine  Methode  zur 
Darstellung  von  Arsenchlortir,  die  bequemer  und  schneller 
ansfUhrbar  als  die  directe  ist 


LXIV. 

Ueber  die  Wirkmigen  der  Kohlenwasseratoffe 

auf  einander. 

Von 

Berth^ot. 

(Compt  i6Dd.  t  63,  p.  99ä  u.  1077.) 

t 

Ich  will  in  Nachstehendem  die  Theorie  der  gegenseitigen 

Vertretungen ,  die  zwischen  dem  Wasserstoff,  dem  Aethyleu 
(oder  Acetyieu)  und  dem  Benzol  iu  Kohlenwasserstoffen  wie: 

Benzol  C,^U4(H,), 
Styrolen  C«H4[C4H,(H,)], 
Naphthalin  C,sH4[C4H»(C4Ht)], 
Phenyl  ChII/X\iH4(H,)], 
Chrysen  C,4H4[C,5H4(C,iH4)l, 
Anthrtcen  Gi|H|[C4iH«(04Ht)] 

31* 
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staHflndeii  dftrkiyeA.  Di»  Bildiing  dltser  Kohlenwmmtoffe 
auf  p}  rogeneui  Wege  habe  ieh  eekon  firOher  geseigt 

Die  directe  Vertretung  des  freien  Wasserstoffs  durch 
freies  Aethyleu  im  Benzol  (Bildung  v<>a  Styroleu)  und  in  dem 
Stjrolen  (Bildung  von  NapbÜuUin)  habe  ieh  schon  gezeigt 
Die  Yerlietaaii^  denelben  Weieeretoffii  duroli  btdm  Benzol  im 
Bensol  seltiBt,  Im  Plmyl  and  Im  Styrolen  erklttrt  die  ent- 
sprechenden Bildungsw t'isoii  des  Thenyl,  CLiy^ieii  und  des 
Anthraceu.  Die  Vertretung  des  Aethylen  oder  vielmehr  des 
AcetyleDy  diureli  Bmizol  im  Maphthalin  findet  endlich  statt  bei 
der  Bildmig  Ten  Antiuraeeoi  mud  die  des  Aetkyleii  daieh 
WMeenrtolf  ia  dem  Styroleu  enevgt  das  Beosol 

Alle  diese  Substitutionen  gehen  dircct  mit  den  freien 
Körpern  unter  dem  iiauÜUBs  der  Hitse  vor  sich. 

Wir  brauchen  nur  noch  die  Einwirkung  desAethjlen  auf 
Phenyly  Chrysen  und  Antbraoeii  und  die  Beaetion  dee  freien 
Wasserstoff  auf  Chrysen,  Naphthalin  und  Aathiami  lu  imter* 
suchen. 

L  Die  lieactionen  des  Aethylens  sind  am  bemerkens- 
Werthesten,  weil  sie  directe  Vertretungen  des  Benzol  zulassen. 

1)  Aethylen  und  Phenyl,  C4H4  +  Ci2H4.[CijH4(Ha)]. 

Ein  Gemenge  beider  Kohlei)w<asser8toffe  durch  eine  roth- 

glUhende  R«ihre  geleitet,  crzeujrt  tiue»iheil8  Benzol  und  btyrolen 
(Substitution  des  Benzol  dcnch  Aethylen) : 

A)  +  C4H4  —  C|3H4(C4H4)  +  CijHe 
und  anderentbeils  in  gleich  beträchtlichem  Maasse  Anthraeen 
und  Wasserstoff  (Substitution  des  Wasserstoffs  durch  Aetb y  len) : 
C\2H,((r,,JI,(H,)|  +  C\H,(H,)«0,,H,(Op,H,(C^H,)]  +  2I^^^^ 
Ein  Tiieil  des  Phenyl  bleibt  wie  bei  allen  nachfolgenden 
Einwirkungen  unzersetzt 

2)  Aethylen  and  Chrysen,  C4H4 +  0,2114(0,, H4((V2H4)|, 
Hier  bildet  sich  als  Hauptproduct  durch  Substitution  des 

Benzol,  das  Anthraeen, 
CnH4[C,,H,(C,2H4)J  +  C4H,  «  C,,H4|C«H4(C4Hi)]  +  C| 
und  etwas  i^aphtalin, 

Cn^A^n^AiCM  +  2C4H4  =  C,2H4[C4H,(C4H,)]  +  2C\ 

Diese  letzte  Bildung  muss  als  Folge  der  ersten  augesehen 
werden,  wie  oben  gesagt  worden  ist 
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3)  Aethylen  und  Anthracen,  C,B^  4.  C,2H4[Ci2H|(C4H2)]. 
Hierbei  findet  Sabetitution  des  Benzol  und  Bildung  einer 
grossen  QuantüHt  7(MI  Maphtalin  statt : 

C,2HJC,,H,(C,H,)]  +  C,H,  =  C,,H,|C,Ho(C,H,)l  +  Ci  >H«. 

II.  Die  meisten  Reaotionen  des  Wasserstoäs  sind  weniger 
entschieden,  als  die  des  Aethylen.  Ich  habe  z.  K  gezeigt^ 
dass  Pbeny)  bei  Gegenwart  Yon  Wasserstoff  sieh  in  Benzol 
und  Chrygen  zersetzt,  ohne  dass  der  Wasserstoff  mitwirkt. 
Anders  jedoch  verhält  er  sich  gegen  dasSt^rolen  und  mehrere 
andere  Kohlenwasserstoffe. 

!)•  Wasserstoff  und  Chrysen,  H.^  +.Ci.^H  ,|C,,H  ,(CV^H4)|. 

Es  bildet  sich  eine  grosse  Quantität  von  Benzol  und  eine 
ansehnliche  Menge  von  Phenyl.  Das  Phenyl  entsteht  durch 
Substitution  des  Wasserstoff  an  jt^Ue  des  Benzol  (oder  viel- 
mehr des  Restes  C12H4): 

C,,HjC,,H,(C\,H01  +  2H,=Ci,HjC,,H,a^ 
das  Benzol  rührt  zum  Theil  von  derselben  iieaction  her^  zum 
Theil  Ton  der  seeundären  Zersetzung  des  Phenyls  in  Benzol 
und  Chrysen.  Man  begreift,  dass  das  Endresultat  dieser 
Kcactioncn  fast  dasselbe  ist,  als  umgekehrt  das  der  Einwir- 
kung der  Rotliglllhhitze  auf  Benzol,  wobei  sich  identische 
Kohlenwasserstoffe  erzeugen.  In  einem  wie  im  andern  Falle 
stellt  sieh  Gleichgewieht  swisehen  dem  Benzol,  Phenyl, 
Chrysen  und  dem  Wasserstoff  her,  vermOge  dessen  das  Benzol 
in  der  destillirten  Bubstanz  vorherrscht;  nach  diesem  kommt 
das  Phenyl  und  zuletzt  das  Chrysen. 

2)  Wasserstoff  und  Naphtalin,  Bs  +  C|2H4(a4U3[a4Us]). 
Wasserstoff  reagirt  kaum  auf  Naphtalin,  man  findet  ihn 

fast  unverändert  wieder ,  jedoch  erhält  man  ein  wenig  Benzol 
und  Aeetylen : 

^ijHiC^  Al^^H«  3)  +  Hj  +  2G4H2. 

3)  Wasserstoff  und  Anthraeen,     +  Ci2H4(Ci2H4[C4H2]). 

Diese  Einwirkung  ist  noch  viel  schwieriger  hervorzu- 
bringen als  die  vorhergehende;  man  erhält  aber  i^och  Spuren 
Ton  Benzol  und  Aeetylen : 

Die  Wirkungen  zwischen  den  pyrogenen  Kohlen wasser- 
stoöen,  die  ich  gegenwärtig  untersuche  und  die  die  unver- 
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aoderlieliBteii  toh  den  bekannten  Kohlenwwnentoffen  sind^ 
laasen  sieh  auf  ein  «ehr  einfaebe«  Gesetz  zarttekUlliren,  wel- 
che« alle  die«e  ErKchciiuin^xcn  voraus  sa^en  läset,  nämlich: 
der  ^^o^'piiscitigc  Aii^tauKcli  zwischen  Wasnerstoff,  ßeuzol  uud 
Aetbylen  richtet  sieh  nach  den  relativen  Mengeaverhältnisi^en 
dieser  drei  Körper.  Fttr  Aetbylen  kann  man  tiberdiess  in 
den  meisten  Fftllen  freies  Aeetylen  snlüititalren.  Die  Sab- 
Btitntion  durch  freies  Aethyleii  unter  Abgcheiduug  von  Wasser- 
titoff kann  nach  deniHelben  Princip  durch  Aeetylen  bewerk- 
stelligt werden ,  nur  ist  das  Verfahren  mit  Aetbjrlen  viel  be- 
quemer. Die  Koblenwasserstoifb,  die  sieh  an  diesem  Aus- 
tanseb  betheiligon,  ordnen  sieh  in  inü  Gruppen,  nSmIich : 

1)  Benzol  und  Acthylen,  in  welchen  der  Wassen^toff 
durch  ein  gleiches  Vuiumcn  Benzol  ausgewechselt  werden 
kann,  woraus  Kohlenwasserstod'e  der  zweiten  Gruppe,  die 
sieh  von  2  MolekUlen  der  ttrsprttngllehen  Kohlenwasserstoffe 
ableiten,  entstehen. 

2)  Styroli  11  und  Plunyl,  lu  weieiien  2  Volumen  Wasser- 
Ptoff  sich  gegen  1  Volum  Aetliylen  oder  Benzol  austauscheny 
d.  b.  1  Volum  Wasserstoff  gegen  1  Volum  Aeetylen  oder  Ben- 
zolrttokstuid,  CViH4 ;  hieraus  entstehen  die  Kohlenwasser- 
stoffe der  dritten  Gruppe,  die  sich  von  3  Molekülen  der  ur- 
sprünglichen KoiileuwasserstotTe  ableiten. 

3)  Diess  sind  das  Chrysen,  Antbracen  und  Kaphtalin, 
.  die  ieh  hauptstteblieb  untersucht  habe.    Die  Beactionen 

bleiben  aber  nicht  hierbei  stehen.  Auf  dieselbe  Welse  wie 
das  Benzol,  das  \m  3  Molekillen  Aeetylen  sich  ableitet,  seiner- 
seits wie  ein  einziges  Molekül  bei  den  oben  angeführten  Aus- 
wechslungen fungirt,  ebenso  kann  jeder  der  aufgeführten 
seeundttren  und  tertiären  Kohlenwasserstoffe  als  ein  einziges 
Molekttl  angesehen  werden ,  das  wieder  neue  viel  eompti- 
cirtere  Kohlenwasserstoffe  geben  kann,  die  jedoch  nach  eiueni? 
dem  vorangeheudeu  analogen  Gesetze  sich  l)il<len.  In  diese 
Klasse  gehören  die  letzten  Kohlenwasserstoffe,  die  bei  der 
Einwirkung  der  Hitze  auf  Benzol  erhalten  worden  sind, 
mehrere  von  denen,  die  sich  bei  der  Einwirkung  von  Aethylen 
auf  Benzol  bilden  n.  s.  w.  Das  Na|ditalin  nnd  AiUliraceii  ins- 
besondere scheinen  wegen  ihrer  grossen  Ötabiiität  neue  Aus- 
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gaogipaiikte  bei  der  fortsohieitenden  Vefdichtung  der  Kohlen- 
waaserBtoffniolekttle  zu  liefern. 

III.  Das  Keten,  ein  schön  krystallisirter  Kohleuwasser- 
stuÜ  aus  dem  Fichtenholztheer,  entspricht  der  ii'oimel  C^^Hig^ 
der  verdreifaehteii  Formel  des  Benzol. 

Ein  analoger,  blättrig  kiystaUiniscber  Kohlenwaeaerstoff 
tritt  wie  eebon  erwähnt  anter  den  Uber  360^  flttehtigen  Ver- 
dichtungsproduoten  des  Acetylen  auf,  er  ist  mit  Anth raren 
gemengt^  ttberdiegs  bildet  er  sich  nur  in  zu  kleiner  Menge, 
als  dass  ieh  im  Stande  wäre  mit  Gewiseheit  seine  Identität 
mit  dem  Beten  nachsuweiflen.  Ich  glaubte  ttber  die  Gonstitu- 
tion  des  letzteren  Kohlenwasserstoffs  Aufklärung  zu  erhalten, 
wenn  ich  ihn  der  Einwirkung  der  Rothgliihbitze  im  Wasser- 
stoffotrome  aussetzte.  Hierbei  verhält  sich  das  Keten  wie 
ein  weniger  stabiler  Körper  als  die  durch  Hitie  gewöhnlich 
erzeugten  Oarburete,  es  zersetzt  sieh  anter  Bildung  einer 
grossen  Menge  fast  reinen  Anthracens,  von  Kohle  und  einer 
Spur  von  Acetylen. 

Diese  Bildung  erklärt  sich  leicht,  wenn  man  die  beiden 
Formeln  der  Kohlenwasserstoffe  vergleicht,  sie  differiren 
um  4C2H2. 

Reten  Ca^Hig        Anthracen  0.2« H^q. 

Es  beweist  diess  zuerst,  dass  das  Reten  nicht  allein  vom 
Benzol  abstammt,  wie  man  nach  seiner  Formel  hätte  voraus- 
setzen können,  sondern  zugleich  ?om  Benzol  und  einem  Kohlen- 
wasserstoff, wie  das  Acetylen  oder  Formen,  welcher  als  Rllek- 
stand  das  nöthige  Acetylen  zur  Bildung  des  Anthraceu  lieieru 
kann;  C^«H4lCj2H4(04H2)]. 

Kurz  das  Beten  wttrde  homolog  dem  Anthracen  sein. 
Ich  glaube,  dass  man  den  ersten  Kohlenwasserstoff  wird  er- 
halten können ,  sei  es  durch  methodische  (Jebertragung  von 
4  Molektllen  Fonneu  auf  das  Anthracen,  den  Verfahrungs- 
weisen,  die  von  Fittig  in  Bezug  auf  das  Benzol  augewandt 
wurden,  entsprechend  oder  durch  Wegnahme  von  3  Aeq. 
Wasserstoff  auf  Kosten  des  Cumol, 

'  2fC,^Hi.2  —  H3)  =  CgyHisj 
auf  dieselbe  Weise  wie  das  Anthracen  sich  aus  dem  Toluol 
bildet  2(CuHg  — H,)  — CjgHio.  ^ 
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Das  AaUiracen  scheint  demnach,  ebenso  wie  das  Benzol, 
eine  Eeüie  too  homologen  KohienwaMerstoffen  bilden  sn 
kOmon- 

Ich  fUge  hinzu ,  dass  die  ersten  Glieder  dieser  Reihe,  das 
Melhvlanthracen  und  seine  Hoiuoiugen  mir  wirklich  unter  den 
festen  Kohlenwaeeerstoffeiii  die  nach  dem  Naphtalin  krysialli- 
siren,  in  dem  schweren  Sieinkohlentfaeeröl  TOTzukonmieo 
scheinen.  Wirklich  liefert  die  fraetionirte  Destillation  dieser 
Kohlenwasserstoffe  nicht  nnr  Anthraeen,  sondein  auch  weniger 
flttehtige  Kohlen  Wasserstoffe  als  letzteres,  die  diesem  aber 
nnnlog  sind. 

IV.  Die  ▼OTstehenden  Veniuehe  haben  roieh  veranlasst, 

die  Einwirkung  von  F'oiKit  n  auf  Benzol  zu  uuterbuelien ,  in 
der  Hoffnung,  Homologen  des  Benzols  zu  erhalten.  Aber  das 
Formen  Terhält  sieb  nieht  so  wie  das  Aethylen.  Weder  bei 
lebhafter  RothgltlhhitBe,  noeh  bei  Weissgluth  ttbt  es  merk- 
liehen  Einflust^  auf  das  Benzol  ans.  welches  sich  genau  so  zer- 
setzt, als  wenn  es  allein  vorhanden  wäre.  Nur  iu  der  hellsten 
Weissgluth  (ßrweichen  von  Porzellan)  bemerkt  man  das  Be- 
ginnen einer  Weehsebsersetsnng  anter  Bildung  einiger  Hiro- 
dertstel  Anthracen  und  einiger  Tausendstel  von  Naphtalin. 
Diese  Kohlenwasserstoffe  rtihren  vom  Acetylen,  das  sich  auf 
Kosten  des  Formen  bei  hoher  Temperatur  bildet,  her.  Anthra- 
eea  insbe0(mdere.  erseheint  in  genügender  Menge ,  um  es  der 
directen  oder  indirectcii  Einw  irkung  des  Formen  auf  das  Ben- 
zol zuzuschreiben,  eine  Einwirkung,  die  der  Bildung  von  Ao- 
thraeen  auf  Kosten  des  Toluol^  zu  Telrg^eiehen : 

2CijHi  +  2G2H4  =  Ci2H4(Ci2H4[C4H3])  +  5Hj« 

» 


Die  folgenden  Reaetionen  beschränken  sieh  gegenseitig 

auf  ähnliche  Weise,  wie  diess  der  Fall  ist  bei  den  Aetherbil- 
dnngeu  und  den  Dissociationen. 

I^ieuials  ist  die  Zersetzung  der  ursprunglichen  Kohlen- 
wasserstoffe bei  diesen  Versuchen  vollständig,  eine  Erschei- 
nung, die  sieh  durch  die  Möglichkeit^  die  genannten  Kohlen- 
wasöcrstofi'o  durch  directe  oder  niiUclbare  Producte  ihrer 
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Zersetzung  wieder  zu  regeaerirea,  erklären  lässt.  Mehrere 
FlUle  daron  in  Folgendem. 

1 )  Bisweilen  können  die  beiden  umgekehrten  Keaetionen 
gleiehmäBsig  bei  derBelben  Temperatar  erfolgen »  unter  der 
einzigen  Bedingung,  das»  die  relativen  VerbältniBse  der  auf 

einander  whkeiulcii  Körper  abgeändert  werden.  So  bildet 
die  Einwirkung  von  freiem  Aethylen  auf  Benxol ,  Wasserstoff 
und  Styrolen,  obgleich  Wasserstoff  und  Styrolen,  Aethylen 
und  Benzol  erzeugen.  Ebenso  erzeugt  Benzol,  das  an  Stelle 
von  Wasserstoff"  iniPhenyl  tritt,  das  Chrysen,  obgleich  Chrysen 
mit  Wasserstoff"  behandelt,  wieder  Phcnyl  und  Benzol  liefert. 
Auf  dieselbe  Weise  liefert  Anthracen  und  Wasserstoff*,  Benzol 
und  Acetylen,  deren  umgekehrte  Reaction  wieder  Anthracen 
regenerirt.  Zwischen  diesen  drei  Reactionspaaren  besteht 
genaue  Gegenseitigkeit,  folglich  kann  eine  jede  von  ihnen 
nicht  vollständig  vor  sich  gehen,  da  sie  in  einem  gewissen 
Zeitpunkt  von  der  entgegengesetzten  Wirkung  der  Producte^ 
die  daraus  entstehen,  aufgehalten  wird. 

iiiin  solches  Gleichgewicht  kann  sich  nur  zwischen  drei 
Körpern  zeigen ^  z.  B.  zwischen  dem  Benzol»  dem  Acetylen 
und  d^m  Styrolen;  die  beiden  ersten  Körper  bilden  durch 

einfaches  Zusammentreten  Styrolon,  das  sich  scinei^tits  in 
Benzol  und  Acetylen  zerlegt ;  es  ist  diess  eine  Erscheinung, 
die  ähnlich  der  Dissociation  einer  binären  Verbindung.  Aber 
sehr  oft  bildet  sich  das  Gleichgewicht  zwischen  vier  verschie- 
denen Körpern  wie  bei  den  entgegengesetzten  Keactionen  des 
Wasserstoff"  auf  Chrysen,  Phenyl  und  Benzol: 

C,,H4lC«H4(C„H4)l  +      -  C„H4(C„H4(H,)]  +  Ct,H4(H,), 

eine  Erscheinung,  die  denReaetionen  bei  den  Aetherbildungen 
vergleichbar  ist 

3)  DiesB  sind  die  einfaebsten  Fälle,  die  sich  darbieten 
können.  Aber  Lei  den  Einwirkungen  durch  Hitze  ist  das 
Gleichgewicht  oft  viel  verwickelter  5  anstatt  sich  zwischen 
den  unqprtlnglich«!  Substanzen  und  den  Körpern,  welche  sie 
direet  erzengen,  herzustellen,  fordert  es  oft  die  Mitwirkung 
der  Zersetzunggproductc  dei  letzteren  Körper.  Es  venlieiit 
diess  wegen  seiner  Allgemeinheit  einige  Aufmerksamkeit. 
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Id  der  Thal  find  unter  den  nenn  fieneüonspnnren,  die  mn 

a  priori  eieb  bilden  kann  and  die  leb  nwneken  den  in  dieser 

Notiz  juifgefUbrten  pyrogenen KohlenwasserBtoffen  ausgeführt 
habe,  t^ecliH,  die  nicht  der  directen  Gegenseitigkeit  fähig  and 
doch  diurob  statiscbe ,  wobl  bestimmte  Bedingungen  begränzt 
sind.  Einige  Beispiele  werden  diese  Bedingungen  ins  Lieht 
stdlen. 

3)  Da??  Benzol  erzeugt  Phenyl  und  Waaserstoff,  welche 
beide  suaamuiengebracht  nicht  eine  umgekehrte  Reactioo 
geben.  Aber  das  Phenyl  einerseits  «ersetzte  sieh  zum  Theil 
in  Bensol  und  Cbrysen  nnd  letzteres  andererseits  mit  Wasser- 
stoff behandelt  erzeugte  Phenyl  und  Benzol. 

Diess  das  /iübaiiimenwirki  u  der  beiden  letzten  Reac- 
tionen,  welches  die  Umbildung  des  Benzol  in  Phenyl  und 
Wasserstoff  bestimmt  Das  Gleiehgewieht  besteht  hier 
zwischen  vier  Körpern, »die  dnrch  ein  System  von  drei  Beac- 
tionen  vereinigt  sind. 

4)  Wenn  Heiizoi  auf  Styrolen  einwirkt,  so  erzeugt  sich 
Anthracen  und  Wasserstoff,  obgleich  Anthracen  mit  Wasser- 
stoff behandelt,  nur  Benzol  und  Aoetylen  bildet  Die  erstere 
Reaction  ist  jedoch  beschrftnkt,  weil  Bensol  und  Aeetylen  die 
Eigenschaft  haben,  sicli  untei  Bildung  von  ein  wenig  Styrolen 
zu  vereinigen.  Das  Gleichgewicht  besteht  hier  zwischen  fünf 
Kdrpem,  die  durch  ein  System  von  drei  Eeactionen  ver- 
einigt sind. 

5)  Benzol  wirkt  auf  Kapbtalin  unter  Bildung  von  An- 
thracen und  Wasserstoff,  ()b«:leieh  Anthracen  mit  Wasserstoff 
behandelt,  hauptsächlich  Beuzol  und  Acetylen  liefert.  In 
diesem  Falle  findet  zwischen  beiden  Reactionen  keine  Gegen- 
seitigkeit statt  Aber  die  Nothwendigkeit  einer  Grenze  er- 
seheint, wenn  man  bemerkt,  dass,  nach  den  Thatsaehen  die 
bei  der  Verdichtung  des  Acetylen  beobachtet  worden  sind, 
das  Benzol  und  Acetylen  eine  bestimmte  Menge  Naphtalin 
wieder  zu  bilden  im  Stande  sind*  Man  kann  nooh  Aethylen 
mitwirken  lassen,  diess  Gas,  das  sieh  bei  der  Binwirknng  des 
Aeetylen  auf  Wasserstoff  bildet  und  das ,  wie  naehgewiesen, 
die  Eigenschaft  hat,  durch  seine  Einwirkung  auf  Benzol 
Isaphtaiiu  zu  bilden.   In  diesem  Falle  zeigt  sich  (jieichge- 
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wieht  zwiseheii  Mehs  Körpern,  die  durch  ein  System  von  yier 

Beaetionen  unter  einander  verbunden  »ind. 

So  existirt  in  allen  den  Verbindungen  und  ZerKtt/Aiiigeii 
der  pyrogenen  Kohlen wasseratoffe,  die  ich  jetzt  untersuche, 
ein  geschlossener  Kreis  von  bemerkbaren  Beactionen,  welche 
zwischen  den  Erscheinungen  eine  directe  oder  indirecte  Gegen- 
seitigkeit und  folglich  eine  gegenseitige  BeschiaukuDg  her- 
vorbrinj;:en. 

Um  diese  Begrenzung  besser  zu  erklären  will  ich  auf 
einige  Einzelheiten  eingehen. 

6)  Unter  den  Bedingungen,  unter  welchen  die  Beactionen 
vorsieh  geben,  bemerkt  man  stets  einen  charakteristischen 
Umstand,  nämlich  den,  das»  jeder  der  einwirkenden  Kohlen- 
wasserstofe,  wenn  er  isolirt  war^  beginnende  Zersetzung 
zeigen  wttrde.  Meine  Beobachtntigen  ttber  die  Zersetznng  des 
Aetbylenhydrttrs  und  die  des  Styrolen  u.  s.  w.  zeigten ,  dass 
die  Pi  iiducte,  die  bei  der  Zersetzung  eines  Kohlenwasserstoffs 
entstehen,  der  im  freien  Zustande  zugegen  war,  ein  gewisses 
Bestreben  sich  wiederzuvereinig^  besitzen«.  In  Folge  dieser 
beginnenden  Zersetzung  und  durch  das  entgegengesetzte  Be- 
streben dieser  Produete  sich  wieder  zu  vereinigen,  versteht 
man  leicht,  wie  die  EinfUhrunjr  eines  neuen  Körpers,  von 
Wasserstütt'  oder  Kohlen wasserstoti  ,  inda^bystem,  die  Be- 
dingungen des  Gleichgewichts  verändert  und  wie  im  Innern 
des  ursprtinglichen  Kohlenwasserstoffs  di^  theilweise  Sub- 
stitution des  ueuen  Körpers  an  Stelle  irgeud  eines  der  Pro- 
duete, welche  durch  freiwillige  Zersetzung  des  genannten 
primitiven  Kohlenwasserstoffs  entstehen,  bestimmt  wird. 

7)  Das  Band,  welches  zwischen  der  freiwilligen  Zer- 
setzung dnes  Kohlenwasserstoffs  und  den  Substitutionen ,  die 
er  imter  der  directen  Wirkung  von  Wasserstoff  oder  anderer 
Kohlenwasserstoffe  erfahren  kann,  existirt,  zeigt  sich  haupt- 
sächlich durch  die  Verschiedenheit  der  Temperaturen,  die 
ndthig  sind,  um  die  Beactionen  zu  bewirken.  So  finden  z.  B. 
die  Einwirkungen  des  Aethylen  auf  Benzol,  Styrolen  und 
Phenyl  bei  lebhafter  HotLglülihitze  statt,  obgleich  diese  ver 
schiedeuen  Kohleu Wasserstoffe  zum  Theil  bei  dieser  Tem- 
peratur zersetzt  werden.   Dagegen  ging  die  Einwirkung  des 
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Bensol  auf  das  Napbtaliii,  dm  ein  viel  slaUlerer  Kofalenwas- 

»enitoff  al»  die  vorigen ,  hei  meinen  Versuchen  bei  Hellroth- 
gltthhitze  vor  aich.  Das  noch  stabilere  Formeu  wurde  durch 
Benzol  erat  bei  einer  Temperatnr,  die  Porzellan  erweicht,  aa- 
geffriflen. 

Dm  Kaphtalln  und  Anthnicen  mnä  beständiger  als  die 

anderen  hier  betrachteten  KuiiknwaHBerstoffe,  denn  sie  kön- 
iicu  in  zugeschmolxenea  Glanröhreu  bis  zur  Rothglttbhitze 
erbitat  werden,  ebne  merkliebe  Verinderang  sn  erfahren; 
während  Pbenjl,  Aetbylen,  Styrolen  nnd  selbst  Benzol  unter 
dieser  Bedingung  sich  zu  zersetzen  anfangen.  Auch  die  Ver> 
tretungen,  durch  die  Nnjilitnliu  urul  Anthracen  eutstelien,  d.h. 
die  Substitution  des  Üenzol  und  Wasserstoff  durch  Aethylen 
oder  Aeetylen ,  sind  unendlich  leichter  als  die  umgi^ehrten 
Substitutionen,  ein  Umstand,  der  mir  die  rerbältnissmSssig 
geringe  Menge  des  Styrolen  in  den  Steinkohlen theerölen, 
sowie  die  nc«?ativen  Resultate,  zu  denen  ich  bezüglich  des 
PbenyLB  in  demselben  Theer  gekommen  bin,  zu  erklären 
scheint  Die  unyerttnderiichsten  KoblenwassersU^e  sind 
daher  die  vollstündigen  und  gemischten  l^rpen,  die  zugleich 
vom  Benzol  und  Aethylen  abstammen. 

8)  Obgleich  das  Phenyl  und  Styrolen  sich  bei  der  Roth- 
"  glühhitze  zu  zersetzen  anfangen ,  so  können  sie  doch  in  der 
Weissgltthhitse  bestehen  und  selbst  entstehen,  oder  bei  der 
Temperatur,  wo  Porzellan  weich  wird  nnd  gewiss  bei  noch 
höherer  Hitze  aber  nur  unter  der  doppelten  Bedingung,  das?s 
ein  Uebersohuss  der  Producte  vorhanden  ist,  welche  durch 
ihre  Zersetsung  entstehen  und  dass  sie  nach  kälteren  Theilen 
fortgeflihrt  werden.  So  liefert  Benzol  ron  beginnender  Roth- 
gluth  bis  zur  hellen  Weissgluth,  gleichmSssig  Phenyl  und 
Chrysen.  Die  relativen  Verhältnisse  der  verschiedenen  Pro- 
ducte  werden  durch  eine  auch  uoeh  so  grosse  Temperatur- 
ändernng  nicht  modificirt,  ein  Umstand,  der  mit  dem  zu  Tcr* 
gleichen  ist,  der  die  Aetherbildungen  charakterisirt 

Was  Überhaupt  bei  den  pyrogenen  Kohlenwasserstoffen 
wechselt,  ist  die  absolute  Men«;e  der  fl lieh tijiren  Producte,  in 
Folge  gänzlicher  Zersetzung  eines  Theils  des  Kohlenwasser- 
stoffs in  Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  die  mit  der  Temperatur 
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wächst  Die  Producte,  die  das  Beui&ol  liefert,  werden  uur 
wenig  verändert  durch  die  Anwesenheit  von  fiisenspiUiiien, 
Wwwierdampfy  Famen,  Kohlenoxyd  und  KoklensttareL 

Niebtsdestoweniger  bestehen  Reactionen,  \m  welchen  das 
relative  Veibriltniss  der  Froducte  sehr  mit  der  Temperatur 
wechselt  leh  luUie  davon  Beispiele  angefahrt ,  ais  ich  von 
der  Keaoftion  des  Aeihylen  «of  Benxol  spiaeh.  Pie  Natnr 
aber  der  Produete  verttodert  sieh  nieht. 

Alle  diese Thatsachen  liefern  einen  entscbiedeueu Beweis 
von  dem  bestimmten  Charakter  der  Belationen ,  die  zwischen 
den  pyrogenen  Kohlenwasserstoffen  und  den  KOrpem,  aus 
denen  sie  entstehen,  herrschen. 

9)  Ich  habe  bis  jetzt,  der  grössem  Einfachheit  halber, 
die  pyrogenen  Keactionen  betrachtet,  indem  ich  sie  in  Paare 
theilte;  in  Wirklichkeit  sind  sie  aber^  obgleich  denselben 
Hauptregeln  unterworfen,  fast  immer  viel  complieirter,  weil 
sie  durch  die  Aufeinanderfolge  von  mehreren  einfachen  Keac- 
tionen sich  bilden. 

Sobald  die  drei  Körper  Wasserstoff,  Aoetylen  und  Benzol 
zusammenkommen,  streben  alle  ihre^  Verbindungen  zu  ent- 
stehen. Das  wirkliche  Gleichgewicht  tritt  also  ein  zwischen 
diesen  drei  Körpern  und  den  davon  abgeleiteten  Kohlenwas- 
serstoffen, Aethylen,  Phenyl,  StyroLeu,  Chrysen,  Naphtalin, 
Anthraeen,  indem  jeder  mit  einem  seiner  Masse  entsprechen- 
den relativen  CoSffieienten  beitritt,  der  Oberdiess  von  der 
Temperatur  uud  der  Dauer  der  Reaction  abhängt 

*10)  Man  kann  diese  Btatik  noch  allgemeiner  autfa^en 
und  nur  auf  das  Aeelylefu  als  den  gemeinsamen  Erzeuger 
aller  anderen  Kohlenwasserstoffe ,  beziehen.  leb  habe  ge- 
zeigt, dass  die  einfache  und  dirccte  Condensation  von  Ace- 
tylen,  iienzol,  btyrolen,  Kapht^ilin  und  Anthraeen  erzeugt, 
was  sich  aus  der  suceessiven  und  gleichzeitigen  Entwicklung 
der  eben  auseinandergesetzten  Reaetionen  erklärt  In  der 
That  erzeugt  das  condensirte  Acetylen  das  Benzol,  mit  Benzol 
zusammengebracht  liefert  e^  Styrolen,  mit  Styrolen  vereinigt 
dasNaphtalin  und  endlich  bilden  Styrolen  und  Benzol  das 
Asthraeen.  Jiedesmal  wenn  Aeeiylen  bei  einer  hohen  Tem- 
peratur entsteht,  uud  man  weiss  wie  allgemein  seine  Bildung, 
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80  iIiiIm  dalMr  die  f<iita^|;ekeiid«ii  KoUtowMMrttoiSB  «if- 
wlratea.   Wmm  e»  Uarer  itt,  die  lehrittweife  BUdnng  jedes 

dieser  pyruirt-nen  KohlenwasserstotVe  und  ]\\w  wechselseitigen 
Einwirkuugeu  gi^MOudert  zu  betraciiteu,  so  ist  es  vou  Xut^D, 
iich  «tt  ^hloflM  tu  erinnerD,  dass  das  Aeetylen  ihr  allge- 
iBeiner  Eneuger  ist,  der  üi  «Uea  ihieii  Zerseteungeii  wieder 
eneMnty  enelof  den  sllgemeiBeii  Prineipien  derBeciproeitSt, 
die  zwinebeu  deu  Methoden  der  Auai^  t^e  und  der  Synthese 
ezisüren. 


LXV. 

lieber  das  Bleiehlorid. 

Tob 

J.  Viokles. 

(Gempt  n»d.  t  6t,  i».  tllS.) 

Ah  ich  vor  einigen  Jahren  die  Existenz  der  Quadrupel - 
salse  entdeekte  (dies.  Joam.  90,  305),  land  ieh,  dass  bei 
Gegenwart  Yon  Chlor  dieVerbindimg  desGhlorblei  mit  Chlor- 

natriiiiii  die  Lrscheinungen  zeigt,  die  Sobrero  und  Öelmi 
zur  Auuaiime  der  Verbindung  PbCl.^  führten. 

Die  Verbindung  entsteht  stets  wenn  man  Chiorblei  bei 
Gegenwart  eines  Alkalimetallehlorars  in  gesättigter  LOsung 
mit  Chlor  behandelt 

Je  mehr  die  Flüssigkeit  Alkaliiiietiiilchlurür  enthält, 
desto  reicher  ist  die  Ausbeute  au  lileichlorid.  An  Stelle  von 
Chlomatrium,  das  von  Sobrero  und  Selmi  angewandt  wurde, 
nahm  ieh  daher  eine  LOsang  von  Ohlorealeinm,  die  ieh  mit 
einem  Uebersehnss  von  Ohlorblei  behandelt  hatte  und  leitete 
hierdurch  einen  Strom  von  gewaschenem  Chlorgas. 

Aus  einer  Lösung  von  Chlorcalcium  von  40^  B.  erhält 
man  eine  Flüssigkeit,  die  2S  p.C.  CaCl  und  5,30  p.c.  PbClf 
enthalt,  was  der  Formel 

PbClj  +  ieCaCl 

entsprieht 

Dieses  Verhältniss  erhält  sich,  wenn  man  Chlorcalcium 
im  Uebersehuss  anwendet ;  nur  scheidet  sieh  nach  und  nach 
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Utsteres,  da  ei  in  der  neuen  FlttMig^eit  weniger  IMioh  als 
in  Waaeer  i^it,  in  Krystallen  ab.  EHe  Unang  enthält  dann 

7  p.c.  PbCl^.  .  Mit  Cblorkaliuin  erhält  mau  nur  1,80  p.C. 
Bleichlorid  und  nicht  viel  mehr  bei  Anweuduug  von  Chlor- 
natrium. 

Da  cUeKalkTerbindony  die  reieliate  ist,  so  habe  idi  mioh 
vonugsweise  mit  dieser  beseh&ftigi   in  der  Kälte  wirkt  sie 

auf  MnCl  nicht  ein,  in  der  Wärme  giebt  bie  eine  Braunfärbung 
von  Man^ansuperoxyd  herrUhrend.  Beim  Erhitzen  schwärzt 
und  verkohh  sie  den  Rohrsueker.  Glykose  dagegen  löst 
sieh  darin  ohne  zn  verkohlen  anf  und  die.  Flüssigkeit  färbt 
sieh  nur  naeh  längerer  Einwirkung  gelb.  Diese  Reaetion 
schliesst  sich  denen  an,  welche  die  beiden  Zuckerarteu  mit 
dem  zweifach  ChlorkohlenstoÖ  liefern*).  Sie  erklärt  sich 
aneh  auf  dieselbe  Weise.  Aueh  mit  dem  InuHn  tritt  sie  ein, 
aber  niebt  mit  dem  Manniti  Duleose,  Stärke  oder  Dextrin. 

Ebenso  verhält  sieh  die  bleiehloridhaltige  Flfissigkeit 
g:egen  organische  liaseu  verschieden.  Dasselbe  gilt  auch  von 
der  Aetherverbiudung. 

Sie  llSst  wie  andere  Chloride"^*)  Goldblättehen  vollstän- 
dig auf,  indem  sie  sieh  zu  Ghlorblei  redueirt,  das  in  kleinen 
Krystallen  sich  ausscheidet 

Auf  galpetersaures  Wismuthoxyd  ist  sie  ohne  Einwir- 
kung, mit  essigsaurem  Bleioxyd  giebt  sie  einen  weissen  Nie- 
derseUag,  der  bald  gelb  und  beim  Erwärmen  biann  wird, 
indem  er  sieh  in  PbO,  verwandelt  Ein  ähnlieher  Nieder- 
schlag erzeuirt  sich  mit  den  kohleusauren  Alkalien;  die 
Reaction  ist  so  empfindlich ,  dass  sie  sogar  durch  den  zwei- 
faob  kohlensauren  Kalk,  deu  ein  Trinkwasser  enthalten  kann, 
hervorgernCrai  wird;  sie  färbt  das  Wasaer  gelb,  wie  die  ent- 
spreehendenThalliumverbindnngen,  die  unter  diesen  Umstän- 
den braunes  Thalliumuxyd  geben. 

Destillirtes  W  asser  kann  mit  Bleichlorid  auch  eiueu 
braunen  Niederschlag  von  PbOj  geben,  wenn  man  nar  einige 
Tropte  desselben  in  viel  Wasser  giesst ; 

PbO  I2  +  2H0 + Aq    PbO,  +  2HC1  +  Aq. 

•)  Dies.  Journ.  »7,  439. 
**>  DiM.  Josm.  es,  64. 
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Meklte:  Ueli«r  dM  »eieUotkl. 


In  4le0Mi  Falle  isi  die  febiUMe  äalsaiiiife  ni  TodllHit, 
um  4tti  Huperoijrd  aufeiiVtaeD  uder  tu  leraetien ,  wälunead  bei 

Gegenwart  von  weniger  Watwer  dietie  Säure  ihre  Wirkimg 

wofero  mm  nicht  die  •hätutHuMt  Zmattnng 

Mraimmt 

Dit!  das  Hltiihlui  id  enthaltenden  FlUBsigkeiten  zeigen  ; 
sieb  Hühr  iuditlerent  gegen  Aetber  und  ^eben  au  deuneibea 
kein  Blei  ab.  £b  gelingt  aber  die  Aetberrerbindang  daran-  i 
stellen  y  wenn  man  die  Körper  in  Entatebungsmoment  znaani- 
nieubrin^t.  Hierzu  wendet  man  eine  jreei^ete  Säure ^  am 
besten  syrupdieke  PhoaphorsUure,  au.  Man  erhält  eine  ßalben- 
artige  weisse  Masaei  auf  der  gelbe  ölige  Tropfen  der  frag- 
lichen Aetberverbindong  aehwinmen.  Wenn  man^  um  die 
aalbenartige  Mane  flttniig  «a  machen ,  etwas  Wasser  anfUgt, 
so  erhält  man  drei  Schichten  V(m  FlllBsigkeit.  Die  beiden 
o belasten  »md  ätherisch  und  euthaiteu  Bleich lorid  j  die 
schwerste  von  den  beiden  ist  von  öliger  Besebaffenheit  und 
leichnet  sich  durch  ihre  gelbe  Farbe  ans;  es  ist  dieaa  der 
Bleichloridatber.  Er  nimmt  die  Mitte  dn  und  schwimmt  tther 
der  wäHserigen  Flll^sigkeit,  die  Chlorcalciun^  Phosphoraaure, 
Blei  uud  Salzsäure  enth:ilt. 

Dieser  Aether  hält  Wasser  nnd  Phosphorsfinre  aelyr  lest 
Burttck  und  da  er  sich  leicht  rerKadert,  so  habe  ich  ihn  nodi 

nicht  rein  darsitellen  können.  Kr  kHim  bin  S  p.C.  Bleichlorui 
euthaiteu,  das  stets  mit  eiuer  bestimuiteu  Aiu&ahl  von  Aether- 
nquivalanten  verbunden  ist 

Der  Bleichloridäther  theilt  die  allgemeinen  Eigensekaften 
derChloridnther;  er  reducirt  sich  leicht  su  Chlorid  und  nimmt 
wie  diese,  ohne  sich  zu  zersetzeo,  eiue  gewisse  Meuge  Was- 
ser auf. 

Er  ist  sehr  Tcräaderlich ,  giebt  leicht  Chlor  ab  und  löst 
daher  Gold  auf.  Goldblättchen  verschwinden  darin  aogen- 

blicklich  oder  wandeln  sich  vielmehr  augenscheinlich  in  eis 

weibses  Skelett  von  Cbloiblei  um,  das  sich  nach  und  nach  zu 
Boden  senkt   Seine  i^'arbe  ist  gelb  wie  die  Verbindung ,  aus 
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der  er  meh  biMet  In  der  Kochsakflamme  erscheint  er  unge- 
färbt,  wie  sehr  viele  andere  irelben  Körper.  Ebenso  verhält 
sich  die  schöne  iiothiarbuug,  die  dieser  Aetber  mit  Morphin 
und  Bracm  zeigt 

Ißt  Anilin  und  seinen  Homologen  giebt  das  Bleieblorid 
gefärbte  Producte,  die  an  das  Rosanilin  und  dessen  Verwandte 
erinnern. 


LXYL 

Ucber  die  Absorption  des  Wasserstoüö  und  Kolüeiioxy  cbs 

durch  schmelzendes  Kupfer. 

VOD 

Oarou. 

(Compt  read,  t      pu  tl29L) 

Verschiedene  Erscheinungen  die  man  beim  Garmachen, 
des  Kupfers  beobachtet,  Hessen  vermulheni  dass  schmelzen* 
des  Kupfer  die  Fähigkeit  habe,  Gase  zu  absorblren  und  dass 
es  dureb  diese  Absorption  verändert  werden  könnte. 

Ich  schmolz  Kupfer  in  verschiedenen  Gabaiteu  und  er- 
^.    hielt  Folgendes. 

Ein  Barren  Kupfer,  von  guter  Beschaffenheit,  150  bis 
200.Grm.  wiegend,  wurde  in  einem  gkurirtenPorcdüiaDnaehen, 
der  in  eine  PoreelianrObre  eingesetzt  war,  einer  Temperatur 
ausgesetzt,  die  wenig  über  dem  Schmelzpunkte  des  Kupfers 
lag,  während  ein  vStrom  ^on  gut  gereinigtem  Wasserstoit 
darüber  geleitet  wurde.  An  dem  Ende  der  fidhre,  an  wel- 
chem der  Strom  austritt,  ist  eine  mit  zwei  weiten  Oeflnungen 
versehene  Glaskugel,  durch  die  man  sehr  leicht  den  Vorgang 
im  Innern  des  Apparates  beobachten  kann ,  augebracht.  80 
lange  als  das  Metall  fest  bleibt,  sieht  man  keinerlei  Erschei- 
nung, aber  in  dem  Augenblicke,  wo  es  zu  selunelzen  beginnt, 
blüht  es  sieh  auf  und  es  erscheinen  zahlreiche  Blasen,  die  auf 
der  Oberfläche  zerplatzen,  ähnlich  der  Erscheinung,  die  mau 
beobachtet,  wenn  man  ein  wasserhaltiges  Salz  schmilzt.  In 
demselben  Augenblicke  bemerkt  man  eine  beträchtliche  Hil-^ 
dung  von  Wasseidampf,  der  sich  in  der  Glaskugel  verdichtslf 

Jottn.  t  pmkt.  Ch«iiil«.  C.  H.  32  , 
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Alle  Kupfenorten,  die  ieb  aDgewendet  habe,  geben  daesdbe 

Resultat,  indem  das  Kupfer  des  Handels  ganz  allgemeiu  eia 
wenig  KiiptVruxydiil  zu  eutiralteu  scheint*). 

Nachdem  das  Kupfer  geschmolzen  uud  das  Oxydul  reducirt 
isti  seigt  dasMelaU  eine  gUoieiideiud  bewegliehe  Oberfläche 
Man  Itat  dann  langrain  eiludten.  Kun  Yor  dem  firatamn 
des  Metalls  sieht  man  wie  diü  spiegelnde  Oberfläche  sich  be- 
wegt, aufwallt  uud  wie  da«  entweichende  Gas  eine  Menge 
kleiner  Kupferktt  gel  eben  umherwirft  Während  des  Fest- 
wefdens  des  Metalls  bilden  eich  Erhebungen  auf  der  Oberflüche. 

Wenn  man  den  Barren  naeh  dem  AbkOhlen  unteranebt, 
80  bemerkt  man  au  .siinor  unteren  Seite  weite  uud  tiefe 
Höbluugeu,  die  ihu  oft  ganz  durchdiiogen. 

Der  obere  Theil  ist  matt^  ohne  wirkliche  KrystMliaation 
and  man  sieht  darauf  Auswttcbae.  Der  Brueh  zeigt  eine 
grosse  Menge  von  inneren  Blasen,  in  denen  Wasserstoff  ein- 
geschlossen war ;  das  spec.  Gew.  endlich  wurde  einigemale 
zu  7,2  anstatt  8,8,  weiches  es  vor  der  Operation  hatte,  be- 
stimmt 

Man  sieht  aus  diesem  Yersnehe,  dass  Kupfer  im  Sehmelzen 

Wasserstoffgas  absorbirt  und  dass  dieses  Gas  im  Augenblicke 
der  Ei-starrung  des  Metalls  wieder  ausgetrieben  wird  und 
dadurch  das  Kupfer  porös  macht 

Wendet  man  an  Stelle  von  Wasserstoff,  Kohlenoxyd  an, 
so  beobaebtet  mmi  genau  dieselben  Wirkungen,  nur  dass  das 
Aufwallen  im  Augenblicke  des  Schuielzens  von  der  Bildung 
von  Kohleiisäure  herrlihrt  Nach  dem  Erkalten  hat  das 
Kupfer  dasselbe  sahwammige  Ansehen  und  auch  die  Ab- 
nahme des  Gewichts  ist  sehr  bemerklieh.  In  Ammoniakgas 
und  Eohlenwasserstoffgas  ist  es  ebenso,  nur  sind  die  Ersehd- 
nuugeu  viel  verwickelter. 

Weudet  man  statt  des  Poreellanschiffchens  ein  Schiffchen 
aus  Kalk  an,  so  entwickelt  sich  beim  £rkalten  kein  Gas  und 
man  erhält  ein  Kupfer  ohne  Blasen,  dessen  Dichtigkeit  etwas 
grdsser,  als  die  des  gewObnlicben  ist  Ein  Nachen  aus  Gas- 
graphit giebt  ein  ähnliches  Hesultat 

Vergl.  Uber  den  Gehalt  des  Kupfers  an  Knpferozydid.  Dies. 
Jonni.  e»,  344.  D.  Bed. 
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Auch  bei  Amvciuliinir  einc'>^  porüöen  Scbiflchens  aus  nicht 
^lasirtem  und  wenig  gebranntem  Porcelian*),  erhält  man 
dichte  Barren  wie  mit  Kalk  oder  Gaa^phit,  während  jedoeh 
die  Dichtigkeit  des  so  gesehmohenen  Kupfers  nie  das  Maxi- 
amm  dos  durch  Sohmelzeu  in  Gasgraphit  oder  Kalk  erhal- 
tenen bekommt. 

Nach  dieser  Verschiedenheit  der  Besoltate  könnte  man 
rermutbeD,  dass  die  Porosität  der  Substanz  hier  die  Haupt- 
rolle spiele;  aber  die  porösen  Matciialiea  verhalten  sieh  in 
anderen  Gasen  nicht  immer  ebenso.  So  wird  Sauerstoff  vom 
Silber  ebenso  wie  Wasserstoff  vom  Kupfer  absorbirt ;  Silber 
und  Kupfer  lassen  das  Gas  im  Momente  des  Erstarrens  ent- 
weichen und  demungeachtet  spratzt  das  Silber  ebensowohl  in 
Kalk  als  auch  in  glasirtem  Porcellan. 

Die  Eigenschaft  des  Kupfers,  Wasserstoff  und  Kohlen- 
oxyd während  des  Schmelzens  zu  absorbiren,  ist  nieht  allen 
Metallen  g-emein.  Wasserstoffgas  wirkt  auf  Antimon  gerade 
wie  auf  Kupfer,  auf  Silber  und  Zinn  aber  bleibt  es  ohne  sicht- 
bare Einwirkung.  Die  einzige  Wirkung  auf  die  letzteren 
Metalle  besteht  darin,  dass  es  ihre  Dichtigkeit  ein  wenig  ver- 
mehrt (ohne  Zweifel  indem  es  ihnen  die  kleine  Menge  Sauer- 
8ti>d",  die  sie  gewühnlich  enthalten,  entreisst)  und  die  Bildung 
grösserer  Krystalle  bewirkt 


Lxm 

Analyse  der  Gewässer  des  Ptegels  und  Oberteichs  bei 

Königsberg. 

Voq 

O.  Werther. 

Der  Plan,  die  Stadt  Königsberg  mit  einer  W^^^^^'^^^^i^^S» 
zu  versorgen,  welche  nicht  nur  ein  für  die  Bpttlung  der  Strassen, 
sondern  audi  für  den  Haus-  und  Kttchengebranch  geeignetes 

•)  Die  Masse  zu  den  porösen  Schiffchen  stellte  ich  mir  aus  gleichen 
Volnmen  von  Kaolin  uiul  Zuckeikohle  dar;  ich  entfernte  dann  die 
Kohle,  indem  ich  das  Scfaificbcn  in  der  Muffel  stark  ausglühte. 

32* 
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Wasftor  liufci*n  sollte,  machte  von  den  vorhaudeDeu  dazu  iu8 
Auge  gefaxten  Qewäflsem  eine  obemiBehe  Analyse  wttoseh^os- 
wertii.   En  wurde  daher  yom  KoTemlier  1865  an  Hb  dahin 

1800  ;)  11  monatlich  eine  Analyse  sowohl  des  Pregels  als  des 
OberteicUii  ausgetiihrt  und  zwar  achüpfte  mau  das  Wasser  des 
leteferen  an  Tersehiedeneii  Orten,  welche  in  den  Bemerkungen 
SU  der  nachstehenden  tabellarisoben  Uebersioht  der  analy- 
tischen iOi\::el)nisBi'  aiigeflthrt  sind,  das  Wasser  des  Pregcls 
dagegen  stetü  au  ciucr  bestininiten  Stelle  vor  seinem  Eintritt 
in  die  IStadt  in  der  Nithe  des  sogenannten  littbaaer  Baums. 

Die  Methode  der  Untersuchung  wai*  Folgende: 

Deu  Yerdainpfuugsrtlckstand  von  2  —  4  Liter  Wasser 
trocknete  man  bei  140 — 150<>  C.  und  wog  ihn.  Darauf  wurde 
er  in  einer  geräumigen  Platinschale  hei  möglichst  gelnder 

Rothglnth  big  zum  Verbrennen  der  verkohlten  organiselieu 
Bestandthcilc  erhitzt,  was  bis  auf  sehr  wenige  Fälle  leickt 
und  obne  Kohierfickstand  von  Statten  ging  und  wobei  von 
einer  Verflüchtigung  von  Chloralkali  nicht  die  Rede  war, 
denn  die  Temperatur  stieg  nicht  bis  zum  Schmelzen  der 
letzteren.  Nur  in  deu  Fällen,  wo  das  Pregelwasser  unge- 
wöhnlich reich  an  Chlomatrium  sich  erwies,  iiess  die  Kohle 
sich  nicht  vollständig  verhrennen. 

Der  Glührückstaud  wurde  mehrmals  mit  kuhlcnsaurem 
destillirten  Wasser'^)  (so  wie  es  die  Mineralwasser  -  Fabrik 
Struve  &  Soltmann  liefert)  eingedampft  und  nach  vor- 
gängigem  Trocknen  bei  140 — 150^  gewogen.  Aus  dem  Ge- 
wichtsunterschied zwischen  der  ersten  und  dieser  zweiten 
Wäguug  ergab  sich  die  organische  Substanz ,  wie  man  sich 
gewöhnlich  ausdrückt,  oder  richtiger  Alles  hei  jener  Tem- 
peratur Flüchtige ,  wozu  auch  Salpetersäure ,  Ammoniaksalie 
und  Chlor,  sofern  Chlormagnesium  anwesend  ist,  gehören. 
In  den  vorliegenden  Fällen  sind  in  den  Verdampfungsrück- 
ständen des  Oherteichs  von  5  Liter  nie  und  in  denen  des  Fre* 
gels  nur  unhedeutende  Beactionen  auf  Ammoniak,  aber  keine 

•)  Die  Anwendung  kohlensamon  Ammoniaks,  de»öen  man  sich 
bisher  gowölmlich  zn  bedienen  pth  ^rte,  ist  durchaus  zu  vorw^eOt 
uamentlieh  dann,  wenn  das  Wasser  viel  Chloride  enthält. 
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auf  Salpetersäure  wabrgenoramen.  Ebeu  so  wenig  war  das 
Magnesium,  mit  Ausnalime  weniger  Fälle,  ao  Chlor  gebunden. 
Ich  habe  daher  die  von  einigen  Chemikera  empfohlene  Vor- 
sieht»  das  m  analysirrade  Wasser  mit  einer  zur  Zersetsong 
des  Ohlormagnesiums  hinreichendeii  Menge  einer  titrirtcn 
kohlensauren  Natronloaung  einzudampfen,  nicht  fttr  nöthig 
erachtet  Dass  nun  bei  dem  oben  beschriebenen  Verfahren 
dennoeh  die  Bestimmung  des  Gltthverlastes  einen  kleinen 
Fehler  in  sieh  trägt,  ist  nieht  za  läugnen ,  jeder  Sachverstän- 
dige weiss  aber  auch,  dass  dieser  Mangel  ein  inivenneidlicher 
und  durch  grosse  Umwege  und  dadurch  neu  entstehende  Fehler 
nicht  verbeflserlieher  ist  Eben  so  habe  ich  aneh  die  ganz 
nnznverlässige  neuerdings  beliebte  Bestimmnngsart  der  orga- 
nischen Substanzen  durch  übermangansaures  Kali  ganz  bei 
Seite  gelassen. 

Der  nach  oben  mit  Kohlensäure  behandelte  gewogene 
Glllhrttckstand  wurde  mit  einer  gemessenen  Menge  (etwa 
100  C.C.)  bcisscm  Wasser  er8chü}>ft,  wobei  kein  Kalksulfat 
mehr  zurUckblieb,  fttr  diese  Menge  der  in  Lösung  gegangene 
kohlensaure  Kalk  (nach  A.  W.  Hofmann)  berechnet  und  im 
(Gelösten  durch  Eindampfen  mit  Schwefelsäare  nnd  Gltthen 
die  Summe  der  Alkalien  ermittelt,  nachdem  die  darin  gleich- 
zeitig vorhandene  Menge  von  Kalk  und  Magnesia  in  Abzug 
gebracht  waren.  Der  in  heissem  Wasser  unlösliche  Bäck- 
stand  enthielt  die  Kieselsäure  und  die  kohlensauren  Salze  des 
Kalks  und  der  Magnesia,  meistens  auch  geringe  Spuren  von 
Fhosphorsäure,  letztere  vernachlässigte  man,  erstcre  bestimmte 
man  wie  gewöhnlich.  Die  Alkalien  zeigten  im  Spectralapparat 
last  immer  nnr  Nation  ^  bisweilen  jedoch  auch  sehr  kleine 
Mengen  Kali  und  Lithion ;  es  ist  daher  immer  nnr  Natron 
berechnet  worden.  —  In  mehreren  Fällen  ist  eine  doppelte 
Bestimmung  der  Alkalien  vorgenommen,  indem  die  zur  Sou- 
derbestimmung  der  Schwefelsäure  gebrauchte  Lösung  mit 
ttberschtlssiger  Schwefelsäure  zersetzt  und  das  Filtrat  einge- 
dampft und  geglüht  in  seinen  einzelnen  Bestandtheiieu  (Kaik, 
Magnesia,  Kieselerde  u.  s.  w.)  ermittelt  wurde. 

Chlor  und  Schwefelsäure,  die  mit  Ausnahme  weniger 
Fälle  stets  ni|r  in  geringer  Menge  vorhanden  waren,  sind 
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2  91 

1 

OK  AK 

7.28 

0,77 

0,84 

1 

2,11 

0,44 

14.27 

1,07 

13  1 

3  7 

4U.O0 

8  75 

1.48 

0.72 

1  * 

2.19 

0,91 

18  1h 

s,ou 

1,29 

79  07 

1 1  37 

9  47 

3.47 

1  Oft  OK  ' 

5.80 

1,92 

0,5 

3,41 

2,07 

19  05 

o,oi 

0,79  , 

1.29 

2  06 

1  o,o  1 

6  78 

0,46 

0,74 

0,42 

1,09 

0,48 

13  17 

1  Oy  l  i 

ä  91 

1)  H 

JJ4 

3,28 

0.82 

0  43 

1,08 

0,41 

1,16 

0,12 

0,66 

1,36 

13  32 

Ii. 
9,  f  1 

3^0 

2.31 

4  90 

0,84 

1,22 

0,01 

0,97 

0,26 

1  0  <> 

3,63 

 1—  

1  'Ah 

1  41 

0  71 

OA  1  7 

x4, 1 1 

6  07 

8,7  H 

l,5S 

— i  

0,57 

0,76 

0,99 

212  

2,37 

2,30 

0,47 

1,67 

5  53 

0,91 

0,76 

0,07 

9  37 

7  1 
A*  » 

2,68 

 z  

1^ 

0,36 

0,02 

Ol  1  o 

0,76 

0,66 

0,39 

0,57 

II  'i'} 

t  1  ,o  ^ 

2^ 

2,82 

0,32 

1,06 

5,97 

1,05 

0,69 

0,53 

11,57 

yi 

3,52 

2i9 

26,47 

7.26 

1,12 

1,25 

0,03 

13,36 

0^ 

12 

Alm  geschöpft  und  zwar  in  der  Nähe  des  Boots  mit  der  Schenke ,  circa  Fuss 

i 

hleuse  der  Miihle  entlehnt,  einige  Mal  anderswoher,  im  Mai  und  Juni  aus  der 
^der  Militär- Bade- Anstalt  am  Dohnathurm. 

Bseiben  aufsteigend  von  1  (massig)  bis  4  (sehr  stark).  Die  der  ersten  folgen- 
indubrichtung. 
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in  SonderprobeOl  au8  mehrereu  Litern  gewonnen,  bestimmt 
worden. 

Die  AuBlym  vom  NoTembw  1865  bis  Mai  1866  sind  von 
mir,  die  übrigen  Ton  meinem  Assistenten  Herrn  Zsehiesche 

nach  derselbcu  Metbode  ausgefUhi  t. 


Lxvra. 

Notisen. 

m 

1)  Ueber  die  Hjrdrate  des  Silberoxydnls  und  des  Silberoxyds«  ! 

Von 

Gl  WeltsleiL  <  ^ 

CGompt  rcud.  t  68,  p.  1 140.) 

Wenn  man  eine  gut  gereinigte  Siiberplatte  in  eiine  yoU- 
ständig  neutrale  Lösung  von  Wasserstoffsuperoxyd  eintauebt,  ! 

so  siebt  man ,  wie  sie  sieb  mit  Bläseben  von  Sauerstoff  über-  \ 
zieht.    Gleichzeitig  löst  sich  ein  Theil  des  Silbers  mit  einem  j 
Substitiitionswertb  Ag2  =  2 1 6  =  H  auf.  Auf  der  Silberplatte  ] 
bildet  sieb  ein  grauliebweisser  Uebersug;  aueh  setrt  sieh 
eine  scbr  kleine  Menge  eines  granblanen  Niedencblags  zu 
Boden. 

Die  Lösung  färbt  sich  an  der  Luft  rotbbraun  und  scheidet 
sehr  fein  zertheiltes  Silber  ab. 

Dampft  man  die  LOsnng  des  Silberoxydulhydrats  ab ,  so 
erhält  man  eine  ungefärbte  Suhstunz,  die  sich  unter  dem 
Mikroskop  krystalliuiscii  zeigt.  Sie  zersetzt  sich  beim  Be- 
handeln mit  Wasser  unter  Abseheidung  von  Silber.  Letzteres 
seheidet  sieh  in  KrystaUen,  die  unter  dem  Mikroskop  rotti 
und  durcliöicbtig  erscheinen,  aub. 

Die  filtrirte  Flüssigkeit  enthält  Siiberoxydhydrat  (Ag  = 
108  »H),  reagirt  schwach  alkalisch  und  giebt  mit  Salzsäure 
eine  Fällung  von  Chlorsilber. 

Das  Silbcioxydulhydrat  in  Lüsuiig  giebt  mit  Kalihydrat 
einen  braunschwarzen  Niederschlag  (Silberoxydui  ?).  Mit 
Salzsäure  bildet  es  nach  einer  gewissen  Zeit  einen  Nieder- 
schlag von  Chlorsilber  und  metallischem  Silber,  das  ungaUlst 
bleibt^  wenn  man  Ammoniak  zu  dem  Gemenge  fügt 
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Diese  Reactiuü^u  iaeseu  sicii  durcli  folgeudu  Uieicbuugen 
aufldrtteken: 

Ag2  +  HO,  —  HAgjO,  —  AgfiflO ; 

HAg,0,     HAg02  +  Ag     AgO,HO  +  Ag ; 
HAg^Oi  +  HCl  =  2H0  +  AgCl  +  Ag. 

Die  Lösung  des  Silberozydulhydrats  wird  durch  Behwe- 
felwasserstoff  nieht  geftrbt ;  beim  Verdampfen  scheidet  sieh 
darauB  metalHscbes  Silber  aus. 

Wenn  man  zu  Wasserstoffsuperoxyd  Silberoxyd  fügt,  so 
reducirt  sich  bekanntlich  das  Oxyd  unter  Sauerstoffentwick* 
lung;  gleichseitig  bildet  sich  durch  die  Einwirkung  des  Was- 
serstoffsuperoxyds auf  das  sehr  fein  zertheilte  biiber  Silber* 
oxydulhydrat 

Der  Verfasser  ist  mit  der  weiteren  Bearbeitung  dieses 
Gegenstandes  besehSItigt 


lische  Radicale  ersetzt  worden  sind,  die  Formel  „  iOj 


2)  Ueber  ein  bromhaltiges  DeriTat  der  phosphorigen  Säure 

giebt  0.  Ordinaire  (Gumpt.rend.t(>4,  p.363)  folgende  Notiz 
Nach  Lieben  soll  man  der  phosphorigen  Säure,  in  der 

von  den  3  Atomen  WasserstoÜ  bis  jetzt  nur  2  durcb  luctal- 

POH 

geben.  Zwar  ist  es  Rai  Hon  gelungen,  für  die  3  Atome  Was- 
serstoff 3  Atome  Aotb\  l  zu  substituircii,  aber  es  lässt  sieb  ver- 
niutben,  dass  der  Körper,  den  man  so  erhält,  die  Formel 

^Ir?       1     besitzt.  Um  diese  Fra^e  aufzuklären,  habe  ich 

folgende  Versuche  angestellt 

Ich  Hess  in  zugrescbmolzenen  Röhren,  die  im  Wasserbade 
erhitzt  wurden ,  2  Mol.  Brom  auf  t  MoL  phosphorige  Säure 
einwirken.  Schon  nach  zehn  Minuten  war  in  der  Röhre  ein 
starker  Druck  yorhanden ;  beim  Oefinen  entwich  eine  be- 
trächtliche Menge  von  Bromwasserstoffsäure.  leb  scbmolz 
sie  von  Neuem  zu  und  legte  sie  wieder  in  das  Bad.  Incicm 
ich  diese  Operation  von  Viertelstunde  zu  Viertelstunde  wieder- 
holte, bis  der  Druck  verschwunden  war,  fand  ich,  dass  in 
dem  Maasse  als  der  Druck  sich  vermindert,  ein  neuer  in 


Digitized  by  Google 


506 


NftdeiB  kry^taliisireDder  KOrper  sich  bildet  Derselbe  ist 
aebr  larfliewUch  und  in  Aetber  onldslicb.  Ich  gbuibe,  dam 
er  die  monobroiiipboephorife  Sftore  ist 

Kiiic  muilügf  Keaction  findet  statt,  wenn  man  einen  trock- 
nen Clilürstrom  in  phuspbonge  buure,  die  im  Wasserbade  er- 
kitet  wirdi  leitet  In  diesem  Falle  babe  ich  eine  £aiwkklaog 
von  Babseiliixe  beobacblet 

Der  neue  Körper  eersetst  sieb  ditreh  kodiendes  Wasser 
in  eint'  neue  ^ailtruu  tiirt;  Säure,  die  weder  die  Eigenschaften 
der  Pbüsphüi'süurey  nucii  die  der  pliospboxigon  bäure  besitzt« 


3)  Ueber  die  Selenflre  der  Minen  ven  Caebeota  in  8fid- 

amerika  (11  Meilen  südwestlich  von  Mendoza) 

giebt  Domeyko  (Compt  rend.  t  6S>  p.  1064)  infteressante 
Anfseblllsse.    Er  theilt  die  dort  gefundenen  eelenhaltigen 

Mineralien ,  die  sämnitlich  von  bläulich  bleigrauem  Ansehen 

sind,  in  ful^^ende  ein: 

A.  Polyselenflre  von  Silber,  Kupfer,  Blei,  Eisen  und  Ko- 
balt, die  20—22  p.€.  Silber  enthalten; 

B.  PolyselcuUrc  aualug  den  crstcren ,  in  denen  sich  das 
Öilber  in  dem  Maasseals  das  ikupfer  zunimmt ,  vermindert; 

C.  Selenllr  des  Bleis,  das  weder  Kupfer  noch  Silber 
enthftit 

Die  Analyse  der  versebiedenen  Ifineralien  ergiebt  Fol- 


gendes : 

(3)  (4)  (5) 

Silber   ^^»*^((2)  ^^'^^  ^*H(2)  ^'^^  "~ 

Kupfer   1,8f  12,91  I0,2J  13,80  — 

Eisen   '-^''^((l)  ^^^^         ^'^ifU  ^'^^  ^'^^ 

Kobalt  •  ^   0,7*  1,26  2,8t  ^  1,97  — 

Blei  .    ,    ,    ,    .    .    .  13,5  6,80  37,1  21,30  59,80 

Seltti   30,0  22,40  30,8  —  23,60 


Kohlensaures  Bleioxyd     —  i       3268         SS        lSj25  10,90 

Thonartige  UangiMnt   ,    —  (  [  7,40  3,50 

99,2       100,00         98,4  98,60 


Digitized  by  Google 


Notimn. 


607 


4)  Ueber  die  fiigensdiaft  des  Jodsilbers  sieh  in  der  Wärme 
KasammenBinielieii  und  sicii  beim  Erkalten  anszndebnen. 

H.  Fizeau  (Compt.  rend.  t.  64,  p.  314)  hat  bei  der  Uuter- 
snebung  der  Einwirkong  der  Wärme  auf  feste  Körper  in  Be- 
zug auf  deren  Ausdehnung,  die  hiebst  anffalleiide  Beobachtung 

gemacht,  dass  sowohl  geschmolzenes  als  auch  krystallisirtes 
Jodsilber  die  Eisrenschaft  haben,  sieb  beim  Erwärmen  .zu- 
sammeuzuziehen  und  beim  Erkalten  wieder  «nuszadehnen, 
während  ganz  analoge  Verbindungen,  wie  das  Gblorsilber 
und  Bromsflber  sieh  in  ihrem  Verhalten  den  ttbrigen  Körpern 
anschliesseii.  Es  ist  diese  ßeuLachtimg  um  so  merkwürdip-er, 
da  sie  bei  Temperaturen ,  die  weit  unter  dem  Schmelzpunkte 
des  Jodsilbers  liegen ,  gemacht  worden  ist,  so  dass  man  diese 
Abweichung  nicht  etwa  den  Unr^Imfissigkeiteui  die  sieh,  in 
Bezug  atif  Ausdehnui^,  in  der  Wkhe  des  Sdimelzpunkfes 
.  zeigen,  zuschreiben  kann. 


5)  Eine  st&rke&hnliehe  Substanz  in  dem  Eigelb 

hat  C.  Dareste  entdeckt  (Compt.  rend.  t.  63,  p.  1142).  Nach 
ihm  existirt  in  dem  Eigelb  eine  bedeutende  Menge  von 
mikroskopischen  KOmchen,  die  in  Form  und  Stractur  den 
StärkekOmehen  sehr  fthnlieh  und  die  ebenfalls  durch  Jod 
blau  gefärbt  werden.  Sie  sind  nierenförmig,  sehr  dünn,  zeigen 
eine  concave  und  convexe  l^läche  und  sind  von  sehr  wech- 
selndem Volumen;  die  gri^sseren  tou  ihnen  erreichen  etwa 
das  Volumen  eines  grossen  GetreidestärkekSmehens.  Der 
Entdecker  ist  damit  beschäftigt,  die  chemischen  Eigenschaften 
dieser  Kürpercbcn  weiter  zu  untersuchen. 


6)  Verhalten  von  Ziuk  und  Ziukoxyd  gegen  Kochsalz. 


Bei  den  meisten  Sudsalinen  in  Deutschland,  wo  man  * 
durch  einen  langsamen  Sud,  Grobsalz  erzeugt,  pflegt  man  die 

aus  Eisenblech  gefertigten  Sudpfannen  gegen  Oxydation 
dadurch  zu  schützen,  dass  man  in  die  blank  gescheuerten 
Ecken  der  Pfanne ,  Zink  eingiesst,  oder  dasselbe  ak  Htreifea^ 


Von 


A.  Siersoh. 
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in  die  Nietfu^eu  der  Pfau u bleche  einlegrt,  um  das  letztere  mit 
(leui  Zink  in  luctaÜUche  Verbioduug  m  briu^'cn.    Durch  deu 
hierdttfeh  bewifkton  Oontael,  suebte  man  auf  Kosten  der  be- 
«oblennigtai  Blldong  ?od  JSxükonjdj  das  Hosten  der  Pfonne 
zu  voillüten.    Da  aber  alle  löslicbeu  Zinkverbindungen  dem 
mcngeblicheu  Organismus  scbädlieh  sind,  ja  sogar  das  unldd-  . 
Uebe  Zinkaxyd  in  fiesiebnng  anC  Sebädlicbkeit  ttlr  den  Men- 
8cben  sebr  In  Frage  stebt^  so  bat  A.  Siergcb  (Sitsnngsber.  d. 
Wicii.Akad.  Jan.  IStiT)  Versuche  zur  Entscheidung  der  Frage  i 
angestellt,  ob  durch  das  angegebene  Verfahren  Zink  in  das 
Koebaak  gelangen  kann,  | 
Dieie  Versaehe  baben  su  dem  Resoltate  gefttbrt,  dass  ; 
sieb  bei  der  Einwirkung  von  Zink  auf  Kochsalzlösung  Ohlor- 
*  zinknatrium  bildet  und  dass  beim  Eocben  der  klaren  zink- 
baltigen  Lösung  sieh  mit  Zink  verunreinigtee  Koebeala  aua^ 
lebeidet    Der  Zinkaebuto  der  Sudpfannen  iat  demnaeb  zu  , 
verwerfen. 


Beriebtignngen. 

In  der  Abhandlung  .Chemische  Untersuchung  einiger  Ost- indischen 
•    Fettarten  von  Dr.  A.  C.  Oudemans  j  un."  v.  J.  Bd.  99,  407  sind  fol- 
gende Draokfchler  zu  beriehtigen : 

S.  412  Z.  6  lies  51  l».C.  statt  5  p.C. 

„  412  n.  413  lies  TaagkiUak  statt  FtagkaUak. 

419  Z.  6     „  Tetrantbera  „  Fethranten. 
„416  lies  vefpetable  Tallow  statt  v.  Ffillow. 
„  415  u.  416  lies  Tinkawans  statt  Finkawans. 
„  416  Z.  1      „  Kortbals  statt  Korthalo. 

Bd.  99     338  Z.  U  v.  u.  durch  statt  auf. 

„  339  „    2  V.  o.  wurde  statt  wurden. 

„  341  „    1  V.  u.  bereichert  bt^itt,  berührt. 

„  344  „   7  V.  u.  2u  streichen :  entweder  ....  bis  oder 

auf  der  folgenden  Zeile* 
„  345  „  16  V.  n.  einer  statt  seiner. 
„  355      2  V.  u.  den  Meteorologien. 

„  360  „     5V.  0.jyj^j^iy 

Anmerkung  Z.  3  1 : 43,3  statt  2 : 43,3 

„  361  Z.  15  7^  u.  ergeben  liatl  atgabea. 
„  363  „  5  T.  o.  nabe  statt  nicht 


Druck  von  Fiachor  A  WitttK  In  Leipzig. 
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